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RESUMO

Este estudo apresenta o desenvolvimento de métodos eletroquimicos alternativos
para a determinacdo de Mg?* e Ca?* através da técnica voltametria adsortiva de
redissolucdo (VAdR) com varredura anddica. O eletrodo de filme de bismuto
modificado com o Negro de Eriocromo — T (EBT) foi usado para modificacdo do
eletrodo na determinacdo de Mg?* no modo diferencial de pulso (DPAdSV),
enquanto o EDTA foi usado para a determinacédo de Ca?*, no modo onda quadrada
(SWAdSV). A determinacdo de Mg?* foi realizada usando-se tampédo acetato (0,1
mol L1) em pH= 4,5, como eletrélito suporte e EBT 1,0 x 10 mol L como ligante.
Foram feitas adicdes sucessivas de aliquotas da solucdo estoque de Mg?* 1,0 x 103
mol L para que o ion fosse pré-concentrado na superficie do sensor, sob as
seguintes condi¢cfes voltamétricas otimizadas: potencial de deposi¢cao (Edep) = -1,0
V; tempo de pré — concentragao (tpre) = 120 s; velocidade de varredura (v) = 0,050 V
s1; amplitude de pulso (Amp) = 0,1 V. O complexo formado Mg?*EBT apresentou um
pico de corrente em aproximadamente - 0,6 V. A determinacdo de Ca?* foi feita
utilizando-se tampdo amoénio (0,01 mol L) em pH 9,4, como eletrélito suporte e
EDTA 1,0 x 102 mol L* como ligante, nas seguintes condi¢cdes otimizadas: potencial
de deposicdo (Edep) = -1,0 V; tempo de pré-concentracdo (tprs) = 90 s; frequéncia
(Freq.) = 15 Hz; amplitude = 0,075V e Step E) =0,004V. O complexo formado
Ca**EDTA apresentou um pico de corrente em aproximadamente - 0,2 V. Os
resultantes foram concordantes, estatisticamente, considerando o teste- t para um
nivel de confianca de 95%. Os niveis de CV foram menores de 11,0% (Mg?* e Ca?*),
as recuperacoes ficaram na faixa de 95,0 — 108,0% (Mg?*) e 97,8 — 105,0% (Ca?*) e
os valores de limites de deteccédo foram de 1,05 x 10°® mol L (Mg?*) e de 2,8 x 10”7
mol L (Ca?*), e de quantificacdo 3,51 x 10® mol Lt (Mg®*) e 9,46 x 107 mol L?
(Ca?*) para as amostras analisadas, mostrando boa exatiddo e sensibilidade do
meétodo proposto. Os valores obtidos para as amostras analisadas variaram de 1,47
X 10° + 1,28 x 10° mol L? (Mg?*) e 5,57 x 10° + 3,77 x 107 mol L (Ca?*) nas
amostras de biodiesel. A determinacdo de metais como Ca?* e Mg?* por técnicas
eletroquimicas com eletrodos quimicamente modificados, tem como principais
vantagens sua detectibilidade e a seletividade

Palavras-chave: Magnésio; Calcio; EBT; EDTA; DPAdSV; SWAdSV; Carbono
Vitreo; Ouro; Biodiesel.



ABSTRACT

This study presents the development of alternative electrochemical methods for the
determination of Mg?* and Ca?* through voltammetry technique of adsorptive
stripping voltammetry (VAdR) with anodic scan. Bismuth film electrode modified with
eriochrome black-T (EBT) was used for modification of the electrode in the
determination of Mg?* in the pulse differential mode (DPAdSV), while EDTA has been
used for determination of Ca?* in wave mode square (SWAdSV). The determination
of Mg?* was performed using acetate buffer (0.1 mol L) at pH = 4.5, EBT as
supporting electrolyte and 1.0 x 10 mol L' as a binder. Successive additions of
aliquots of the stock solution were made Mg?* 1.0 x 10 mol L! so that the ion was
pre-concentrated on the sensor surface under the following conditions optimized
voltammetric: deposition potential (EDEP) = - 1.0 V; Pre time - concentration (Tpre) =
120 s; scan speed (v) = 0.050 V s%; pulse amplitude (Amp) = 0.1 V. The complex
formed Mg?* EBT showed a peak current of about - 0.6 V. The determination of Ca?*
was made using ammonium buffer (0.01 mol L) at pH 9.4, as supporting electrolyte
and EDTA 1.0 x 10-2 mol L as a binder under the following optimum conditions:
deposition potential (EDEP) = -1.0 V; preconcentration time (Tpre) = 90 sec;
frequency (freq.) = 15 Hz; width = 0,075V and Step E) = 0.004 V. The complex
formed Ca?* EDTA showed a peak current of approximately - 0.2 V. The result was
consistent statistically considering t -test for a 95% confidence level. The levels were
lower CV of 11.0% (Mg?* and Ca?*), recoveries were in the range 95.0 to 108.0%
(Mg?*) and from 97.8 to 105.0% (Ca?*) and the values of detection limits were 1.05 x
10 mol Lt (Mg?*) and 2.8 x 1077 mol L (Ca?*), and quantitation 3.51 x 10¢ mol L™
(Mg?*) and 9.46 x 107 mol L (Ca?*) for the samples analyzed, showing good
accuracy and sensitivity of the proposed method. The values obtained for the
samples ranged from 1.47 x 10 + 1.28 x 10 mol L* (Mg?*) and 5.57 x 10 + 3.77 X
107 mol L (Ca?*) on samples of biodiesel. The determination of metals such as Ca?*
and Mg?* by electrochemical techniques with chemically modified electrodes has as
main advantages its detectability and the selectivity.

Keywords: Magnesium; Calcium; Eriochrome black-T (EBT);
Ethylendiaminetetraacetic acid (EDTA); anodic adsorptive stripping voltammetry in
Pulse Differential Mode (DPAdSV); Anodic Adsorptive stripping voltammetry in
Square Wave Mode (SWAdSV); Vitreous Carbon; Gold; Biodiesel.
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1 INTRODUCAO

A presenca de contaminantes nos combustiveis pode ocasionar problemas
operacionais considerados determinantes na definicdo dos critérios de controle de
qualidade. No caso do biodiesel, a Sociedade Americana de Testes e Materiais
(ASTM) e a Organizacdo de Normas Europeia (EN) propdem métodos (ASTM D6751
e EN 14214), pelos quais a qualidade do biodiesel puro (B100) é avaliada. Os testes
realizados em biodiesel baseiam-se em propriedades fisicas, e envolvem geralmente
métodos cromatograficos e espectroscéopicos. Um dos parametros de controle de
qualidade para a comercializacao do biodiesel é a determinacdo da concentracdo de
espécies metdlicas, pois estes podem causar varios problemas mecéanicos aos
veiculos, como a corroséo de pecas e a desativacdo dos catalisadores (OLIVEIRA et
al., 2009).

Entre os contaminantes no biodiesel estdo os metais Na*, K*, Ca?* e Mg?*, os
quais, juntamente com o elemento P, compdem os elementos que sao oficialmente
testados em termos do padréo de qualidade do biodiesel. Na* e K* sdo oriundos de
residuos dos catalisadores, ao passo que Mg?* e Ca?* sdo introduzidos no biodiesel
durante o processo de purificagdo, por lavagem com agua dura ou ainda através de
agentes de secagem como MgSO4 e CaO. Estes cations inorganicos também podem
estar presentes na matéria-prima e permanecem no produto final (CALAND et al.,
2012).

A determinacdo de espécies metalicas em combustiveis € na maioria das
vezes dificil e requer cuidados especiais no procedimento de preparo de amostras,
devido a alta complexidade da matriz (KORN et al., 2007). No caso do biodiesel, o
procedimento de preparo de amostras recomendado pela Legislacdo Brasileira e
Internacional é a dissolu¢cdo da amostra em xileno e a posterior determinacdo por
Espectrometria de absor¢cdo atdmica com chama (FAAS) ou por espectrometria de
emissao optica com plasma acoplado indutivamente (ICPOES) (LOBO et al., 2009).
Esse procedimento apresenta algumas desvantagens, dentre elas, a utilizacdo de
padrées organometalicos, de custos elevados e formadores de solucBes de baixa
estabilidade.

Os contaminantes Ca?*, Mg?*, Na* e K* sdo os Unicos metais que tém
concentracbes maximas especificadas no padrdo de qualidade do biodiesel. O
principal método oficial utilizado na determinacédo de Ca?* e Mg?* é o EN 14538, o
qual é vinculado a especificacdo do biodiesel, segundos as normas oficiais dos
Estados Unidos (ASTM D6751), na Europa (EN 14214) e no Brasil (RANP 45/2014).
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No Brasil, dois métodos oficiais sdo usados: ABNT NBR - 15553 (Produtos
derivados de Oleos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de &cidos graxos —
Determinacdo dos teores de calcio, magnésio, sodio, fésforo e potassio por
espectrometria de emissao oOptica com plasma acoplado indutivamente (ICPOES) e
15556 (Produtos derivados de Oleos e gorduras — Esteres Metilicos/etilicos de
acidos graxos — Determinacdo de soOdio, potassio, magnésio e calcio por
espectrometria de absor¢cdo atbmica). Essas técnicas necessitam de uma
instrumentacdo complexa e de pessoas altamente especializadas para sua
manipulagéo.

A determinagdo de Ca?* e Mg?* em biodiesel tem sido feita, em sua maioria,
por técnicas espectrométricas (LOBO et al., 2009) e cromatograficas (CALAND et
al., 2012), sendo que as mais aplicadas, e que constituem os meétodos oficiais, sao
as espectromeétricas.

A espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) (LOBO et al., 2009; GHISI et al.,
2011) como a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICPMS) (MURILLO et al., 1999; SOUZA et al., 2003; ; LYRA et al., 2010; AMAIS et
al.,, 2012) tém sido utilizadas na determinacdo de Ca?* e Mg?* em amostras de
biodiesel.

SANTOS et al., (2007) desenvolveram um método para determinagdo de
Ca?*, P, Mg?, K' e Na* em biodiesel usando etanol como solvente, por
espectrometria de emissao éptica com plasma acoplado indutivamente.

Apesar da importancia das técnicas espectrométricas e cromatograficas na
analise de contaminantes inorganicos em biodiesel, estas possuem como
desvantagem o alto custo de equipamentos e manutencdo, quando comparadas
com técnicas mais simples como as voltamétricas que além de utilizarem
instrumentacdo simples, sdo de custo relativamente baixo. Além disso, uma das
principais vantagens das técnicas eletroquimicas é o fato ndo haver necessidade na
maioria das vezes, de um exaustivo processo de pré-tratamento na maioria das
matrizes analisadas inclusive em combustiveis (OLIVEIRA et al., 2002; FREITAS et
al.,2009).

Outros meétodos tém sido propostos por outros pesquisadores, para a
determinacdo de metais derivados de petrdleo e em amostras de biodiesel
(AUCELIO e CURTIUS, 2002; AUCELIO et al., 2004; TRINDADE et al., 2006;
CASTILHO e STRADIOTTO, 2008; CARDOSO et al., 2010; TORREZANI et al.,
2011; TRINDADE et al.,, 2012; MARQUES et al.,, 2012; ZEZZA et al.,, 2012;
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MARTINIANO et al., 2013). Na literatura foram encontrados apenas dois estudos
que tratam da determinacédo de Ca?* (ALMEIDA et al., 2014) e Mg?* (ZEZZA et al.,
2013) em biodiesel usando métodos eletroquimicos para determinagédo de calcio ou
magneésio. Porém, a determinacao foi feita separadamente para esses analitos e o
processo de tratamento adotado para a matriz é trabalhoso. Os métodos
eletroquimicos tém sido aplicados na determinacgéo de célcio ou magnésio em outras
matrizes, principalmente, em agua (BOOTH et al.,, 1969; CHESNEY et al., 1998;
ZHOU et al., 2006; WU et al., 2010).

A determinacéo de metais alcalinos terrosos por técnicas eletroquimicas tem
sido, geralmente, com eletrodos quimicamente modificados. As principais vantagens
dos eletrodos quimicamente modificados sdo suas detectibilidade e seletividade.
Uma técnica muito conveniente do ponto de vista analitico e que tem sido
incorporada em diversos instrumentos comerciais € a voltametria de onda quadrada
(SOUZA et al., 2003). Esta técnica pode ser usada para realizacdo de experimentos
eletroquimicos de um modo bem mais rapido do que a técnica voltamétrica de pulso
diferencial, com sensibilidade semelhante, pois nesta técnica também ocorrem
compensacdes da corrente capacitiva.

Aliando-se ao fato de se ter encontrado apenas dois estudos na literatura, que
utilizam métodos eletroanaliticos para a determinacdo de Ca?* e Mg?* em biodiesel,
esse fator e a utilizacdo de um tratamento de amostra bem mais simples motivaram
o0 presente estudo. Entre tais fatores, destaca-se a importancia de métodos
alternativos na avaliagdo da qualidade do biodiesel e 0 uso de um procedimento
robusto que se utilize agentes complexantes classicos como EBT (Negro de
Eriocromo T) e EDTA (Acido etilenodiaminotetracético), além da utilizacdo de um
tratamento da amostra simples o que tornaria viavel a possibilidade de aplicacdo em
diversas outras matrizes. Esses fatores definiram o objetivo deste estudo, qual seja
o de desenvolver um método eletroquimico alternativo para a determinacgéo de célcio
e magnésio em Biodiesel, através da técnica voltametria adsortiva de redissolucéo
nos seus diferentes modos, utilizando-se eletrodos modificados com filme de

bismuto (BIiFE), na presenca de agentes complexantes como EBT e EDTA.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Biodiesel

Devido ao atual consumo de produtos derivados do petréleo, como a gasolina
e o diesel, e o crescente esforco em reduzir o aquecimento global causado pelas
emissdes dos gases, combustiveis alternativos que sejam fontes renovaveis e
resultem em menor impacto ambiental tém atraido a atencdo de mercados do
mundo inteiro (LAMERS et al., 2008). Na procura por novas fontes de energia, o
biodiesel aparece como uma alternativa promissora (DEMIRBAS, 2008; PINTO et
al., 2005).

O biodiesel € uma fonte renovavel de energia, biodegradavel e é menos
poluente do que os combustiveis derivados do petréleo, além de reduzir as
emissfes de gases causadores do aquecimento global e as emissfes nos
escapamentos dos automoveis, incluindo gases toxicos (DEMIRBAS, 2008; PINTO
et al., 2005).

A combustédo do biodiesel resulta em menores emissdes de monoxido de
carbono, hidrocarbonetos e materiais particulados, quando comparados com o
combustivel de petrdleo, contribuindo para a qualidade da atmosfera (PINTO et al.,
2005; LOBO et al., 2009). Além disso, considerando o ciclo do carbono, o CO2
emitido pela combustédo do biodiesel é fixado pelas plantas que serdo usadas para a
producdo do biodiesel e, consequentemente, reducdo do impacto no efeito estufa,
quando comparado ao uso de combustiveis de origem féssil (PETERSON e
HUSTRULID, 1998).

O Biodiesel pode ser misturado em qualquer propor¢cdo com diesel para ser
usado como combustivel ou pode ser usado na sua forma pura. Como o diesel, o
biodiesel opera em um motor ignicdo-compressao (diesel), e essencialmente requer
pouca ou nenhuma modificacdo no motor, pois possui propriedades similares ao
diesel mineral (AGARWAL, 2007; BENJUMEA et al., 2008).

Entretanto, o biodiesel apresenta algumas desvantagens:

a) Menor estabilidade oxidativa, decorrente das ligacbes insaturadas
nas cadeias carbodnicas provenientes dos acidos graxos. Fato pode comprometer a
armazenagem e utilizagdo do biocombustivel, porém pode ser superada pela

utilizacao de antioxidantes que melhorem sua conservacao (SARIN et al., 2009);
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b) Propriedades a baixa temperatura, como ponto de névoa e ponto de
entupimento, pois em baixas temperaturas, o biodiesel tende a solidificar-se
parcialmente ou a perder sua fluidez, implicando negativamente no funcionamento
do filtro de combustivel, bem como do sistema de alimentacdo do motor quando o
mesmo € acionado sob baixas temperaturas. Quanto maior for o tamanho da cadeia
e/ou o carater saturado das moléculas do biodiesel, mais altos serdo os valores
destes parametros (LOBO et al., 2009);

c) O menor poder calorifico do biodiesel; ou seja, uma menor
quantidade de energia por unidade de massa quando ele € queimado. Porém, como
o biodiesel possui uma queima melhor, seu desempenho no motor serd equivalente
ao do diesel mineral (LOBO et al., 2009).

2.2 Biodiesel no Brasil e no mundo

O mercado do biodiesel vem crescendo consideravelmente nos ultimos anos
em funcao das preocupacdes de varios paises com o meio ambiente e a intencao de
reduzir a dependéncia do petréleo importado (MELLO et al., 2007).

O biodiesel é utilizado comercialmente nos Estados Unidos e em paises da
Unido Européia. A Alemanha € responsavel por mais da metade da producéo
europeia de combustiveis e j& conta com centenas de postos que vendem o
biodiesel puro (B100), com plena garantia dos fabricantes de veiculos de que néo é
necessario realizar mudancas nos motores. O total de biodiesel produzido na Europa
ja ultrapassa um bilhdo de litros por ano. Entretanto, o continente tem restricbes
quanto a area de cultivo disponivel para oleaginosas e a capacidade industrial, o que
abre oportunidades ao Brasil para exportar seu combustivel (BRASIL, 2004).

Sendo assim, em dezembro de 2004 foi instituido o Programa Nacional de
Producéo e uso de Biodiesel (PNPB) pelo Governo Federal, que objetiva a producao
e uso do biodiesel, com enfoque na inclusédo social e no desenvolvimento regional,
via geracdo de emprego e renda. A acdo mais importante deste programa foi a
introducdo de biocombustiveis derivados de 6leos e gorduras na matriz energética
brasileira por meio da Lei n° 11.097, datada de 13 de janeiro de 2005. Esta lei
estabelece a obrigatoriedade da adicdo de um percentual minimo de biodiesel ao

6leo diesel comercializado ao consumidor, em qualquer parte do territério nacional.
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Foi previsto o uso obrigatorio de B2 até o comeco de 2008, ou seja, apds trés anos
de publicacdo da referida Lei (BRASIL, 2004; POUSA et al., 2007).

Desde 1° de janeiro de 2010, o oOleo diesel comercializado em todo o Brasil
contém 5% de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pela Resolucdo n° 6/2009 do
Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), publicada no Diario Oficial da
Unido (DOU) em 26 de outubro de 2009, que aumentou de 4% para 5% o percentual

obrigatério de mistura de biodiesel ao 6leo diesel (ANP, 2011b).

2.3 Processo de Transesterificagao

O processo de transesterificacdo do biodiesel envolve uma reacdo com 6éleos
vegetais ou gordura animal, novos ou usados, com um alcool de cadeia curta,
geralmente metanol ou etanol. NaOH ou KOH sdo usualmente utilizados como
catalisadores. Esta reacdo produz alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa e
glicerina como um subproduto, como mostrado na Figura 1 (LOBO et al., 2009;
RAMOS et al., 2009; FELIZARDO et al., 2006; GERPEN, 2005). Além da glicerina, a
cadeia produtiva do biodiesel gera uma série de outros coprodutos que podem
agregar valor e se constituir em outras fontes de renda importantes para 0s

produtores, como torta, farelo, etc. (BRASIL, 2004).

i
R—C—0—CH

5 | 3 o CH.OH

Il CaTal, Il
E—%—D—CH + 3CHa0OH JR—C—0—=CH; + CHOH

i | |
R—C—0—CH, CH,OH

Triglicerideo Metanol Ester Metilico Glicerina

Fonte: A. K. Agarwal, Progress in Energy and Combustion Science, 33, 233-271, 2007.

Figura 1: Reacéo de transesterificagdo metilica de triacilglicerdis (triglicerideos), onde R representa a

cadeia carbdnica dos acidos graxos.


http://www.biodiesel.gov.br/
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2.4 Metais em biodiesel

Metais podem ser incorporados em combustiveis e também no biodiesel
durante o processo de producdo, por contato com equipamentos de refino ou
destilacdo, estocagem e transporte, e alguns compostos metalicos podem ser
adicionados para melhorar as caracteristicas dos produtos. Com exce¢do dos
aditivos especificos, utilizados para melhorar as caracteristicas dos combustiveis, a
presenca de elementos metalicos é indesejavel, mesmo em baixas concentracdes
(KNOTHE, 2005; WANG et al., 2003).

O biodiesel pode conter contaminantes inorganicos, incluindo metais, os quais
podem ser provenientes da absorcdo de metais nas plantas oriundos do solo. A
presenca de metais em combustiveis pode dar origem a uma variedade de
problemas, incluindo a reducdo do desempenho dos motores, envenenamento
catalitico e até mesmo contaminacdo do meio ambiente. Sendo assim, a
determinacdo de elementos metalicos e ndo metalicos € muito importante no
controle de qualidade do biodiesel, envolvendo pré-tratamento adequado de
amostras para minimizar perdas, contaminacéo, decomposi¢cao parcial de compostos
organicos e entre outros (LOBO et al.,2009).

No Brasil, as especificacdes do biodiesel sdo estabelecidas pela ANP, através
da Resolucdo n°7 de 2008. A ANP assumiu a atribuicdo de regular e fiscalizar as
atividades relativas a producdo, controle de qualidade, distribuicdo, revenda e
comercializacdo do biodiesel e da mistura 6leo diesel biodiesel — BX.

Contaminantes procedentes da matéria prima, como Ca, Mg, P e S, e/ou
provenientes do processamento, tais como Na e K, podem ser encontrados no
biodiesel. A ANP estabelece limites para as concentracdes desses elementos no
biodiesel. O valor maximo de P aceito no biodiesel é de 10 mg kg* e de S é de 50
mg kg, enquanto o valor maximo para a soma das concentrages de Ca e de Mg é
de 5 mg kgt.Este mesmo valor é estabelecido para a soma das concentracdes de
Na e K (ANP, 2008a; LOBO et al., 2009).

Para outros elementos ainda ndo ha limites de concentragdo no biodiesel.
Entretanto, o monitoramento de Cu, Fe e de outros metais & também importante
para garantir a qualidade do produto, uma vez que a presenca de metais no
biodiesel pode acelerar processos cataliticos levando a degradacdo do combustivel
(TAGLIABUE et al., 2005; SARIN et al.,2009).



30

Dessa forma, levando-se em consideragdo os danos previamente citados que
tais metais causam no biodiesel, o desenvolvimento de metodologias de rotina para
determinacao de metais em amostras de biodiesel é de grande importancia.

As técnicas espectrométricas tém sido amplamente utilizadas para a
determinacdo de elementos traco em matrizes complexas como o biodiesel. Na
literatura, existem varios estudos para determinagcédo de metais em biodiesel através
destas técnicas, tais como AAS (LYRA et al. (2010) Guishi et al., 2011), FAES
(CHAVES et al., (2008a); OLIVEIRA et al., 2009), UV - Vis (SIVEIRA et al., 2011),
GFAAS (LOBO et al., 2011), ICP-MS (WOODS e FRYER, 2007), ICPOES
(SANTOS et al. (2007)).

Na literatura existem varios métodos eletroquimicos para a determinacéo de
elementos traco em biodiesel empregando diferentes técnicas analiticas, como por
exemplo, potenciometria e voltametria que sdo considerados métodos simples,
sensiveis e baratos quando comparados as técnicas espectrométricas. Dentre esses
estudos podemos destacar CASTILHO e STRADIOTTO (2008) que propuseram um
novo método para a determinacdo de ions potassio em biodiesel usando um
eletrodo modificado de hexacianoferrato de Ni?* por potenciometria. O eletrodo
modificado exibiu uma resposta linear para ions potdssio na faixa de concentracédo
de 4,0 x 10®° a 1,0 x 102 mol L%, com limite de deteccdo de 1,9 x 10° mol L. O
meétodo desenvolvido foi comparado com fotometria de chama e a concentracédo de
K encontrada no biodiesel mostrou que o método do eletrodo modificado apresentou
resultados similares aqueles obtidos por fotometria de chama.

FRAZAO (2010) desenvolveu um procedimento de determinacdo simultanea
de Cd?*, Pb?* e Cu?* em biodiesel por voltametria de redissolucdo anddica (ASV) nos
modos pulso diferencial (DP) e onda quadrada (SW), usando eletrodos de filme de
mercurio, preparados no modo ex-situ e in-situ. As amostras foram diluidas em uma
solucédo de acido acético e metanol para uma concentragao final de 3,3 x 10"t mol L
1. Os resultados obtidos indicam que a ASV no modo SW apresentou resultados
mais sensiveis (concentracdo de metais no nivel de 10° mol L*) do que os
resultados obtidos no modo de DP (concentragdo de metais no nivel de 10-® mol L.
A voltametria de redissolucdo anddica nédo apresentou sensibilidade suficiente nas
condi¢cbes estudadas. Foram obtidos limites de deteccdo na ordem de 10° mol L*

nas analises no modo de pulso diferencial e de 101° mol L para o modo onda



31

quadrada. O metal Cd?* nédo foi detectado nas amostras estudadas. Testes de
recuperacdo foram realizados para avaliar a exatiddo do método proposto.

CALAND et al. (2012), relataram um procedimento com base em
cromatografia de ions (IC) para a determinagcdo quantitativa de céations inorganicos
(Na*, K*, Mg?* e Ca?*) em amostras de biodiesel, de diferentes 6leos vegetais e
gorduras. O método utilizou a extracdo de agua, aquecimento e ultrassom e
apresentou bons resultados de limites de detec¢éo (LD) (mg kg™) para cada ion. O
meétodo foi considerado pelos autores, de grande simplicidade operacional que,
associado a exatiddo e precisdo sugere que 0 mesmo se constitua em uma boa
alternativa para a determinacgéo de cétions inorganicos em biodiesel.

MARTINIANO et al. (2013a) desenvolveram um meétodo envolvendo
voltametria de redissolucdo anddica no modo pulso diferencial, usando eletrodo de
carbono vitreo com filme de mercario preparado in situ para determinacdo
simultanea de Pb?* e Cu?* em microemulsdo de biodiesel (biodiesel: propan-1-ol:
acido nitrico). A técnica foi escolhida devido ao baixo custo, alta sensibilidade e
consideravel seletividade. Uma resposta linear foi obtida para o Pb (II) e Cu (ll) no
intervalo de concentracédo 2,00 x 10 ®-1,00 x 10 " mol L e os limites de detecgéo
foram 2,91 x 10 ° mol L 1 e 4,69 x 10 ° mol L 1. A preciséo foi avaliada através da
repetibilidade, apresentando valores de CV de 19,4 e 18,0% para o Pb (ll) e Cu (lI),
respectivamente. A recuperacao obtida foi de 100,0%.

ALBUQUERQUE, 2013 desenvolveu um método envolvendo voltametria de
redissolucao anddica no modo onda quadrada, usando eletrodo de filme de bismuto
preparado no modo ex situ para determinacédo de Cu?* em biocombustiveis (etanol e
biodiesel). Os experimentos realizados, pela adicdo sucessiva de aliquotas da
solucédo padrdo de Cu?* proporcionaram uma resposta linear entre a corrente de pico
e a concentracdo do ion metalico. Bons limites de deteccdo foram obtidos para a
determinacdo do Cu?* em etanol combustivel, biodiesel de éleo de soja e de sebo
(4,90x10® mol L1; 5,33x10°® mol LY; 1,79x108 mol L), respectivamente. A exatiddo
foi avaliada através do teste de recuperacdo. As recuperagfes obtidas foram de
85,6% a 97,05%. A precisdo, expressa pelo coeficiente de variacéo (CV: entre 6% e
9%), foi considerada muito boa.

Como citado acima, dentre os varios métodos encontrados na literatura para
determinacdo de metais, destacam-se 0s metodos eletroquimicos. Na éarea

eletroquimica, os eletrodos quimicamente modificados possuem algumas vantagens,
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contribuindo no desenvolvimento de inimeras aplicagfes eletroanaliticas, dentre os
quais se incluem o0s sensores eletroquimicos. As propriedades dos eletrodos
modificados dependem da formacdo e das caracteristicas do filme formado na
superficie do eletrodo. As principais vantagens dos eletrodos quimicamente

modificados sao sua detectibilidade e seletividade.

2.5. Eletrodo de Filme de Bismuto (BiFE)

O eletrodo com filme de mercurio foi enormemente utilizado ao longo dos
anos, mas o aumento de riscos associados ao uso, manipulacéo e eliminacédo de
mercurio metalico ou sais de mercario tem levado a busca por outros filmes
(ECOMONOU, 2005). Uma alternativa eficaz para tal € a utilizagdo do eletrodo com
filme de bismuto (BIiFE). Este eletrodo foi introduzido por volta do ano 2000 como um
substituto do eletrodo de filme de mercurio (MFE) para a determinacdo de metais
tracos (WANG et al., 2000a; 2000b) e de compostos organicos (HUTTON et al.,
2001). Os BIFEs, além de serem materiais ambientalmente amigaveis e com amplo
intervalo de potencial negativo de trabalho, apresentam baixas correntes capacitivas,
boa precisdo, boa reprodutibilidade dos filmes formados, melhor sensibilidade e
seletividade para diversos cations metalicos. Outra caracteristica dos BiFEs, de alta
relevancia, € ndo responderem ao oxigénio, podendo ser aplicados em
determinacdes in loco, uma vez que ndo ha a necessidade de se utilizar nitrogénio
para a desoxigenacao da solugéo (FILHO et al., 2012).

O BIFE pode ser preparado pelo método in situ e ex situ. No processo in situ o
Bi € adicionado a célula eletroquimica e formado como a primeira etapa do processo
de determinacdo. Durante a formacdo do filme, em geral, o analito é pré-
concentrado. A concentracdo de Bi a ser utilizada deve ser otimizada, pois existe
uma relacdo entre esta e o sinal analitico dos analitos que serdo determinados. No
processo ex situ, o filme é formado separadamente em uma célula eletroquimica
para depois ser usado em outra célula de trabalho contendo o analito (ECONOMOU,
2005).

Atualmente na literatura, varios trabalhos sdo desenvolvidos com o uso do
BiFE para determinacdo de metais traco em diversas amostras. PIERINI et al. (2013)
usaram. BIFEs para determinar chumbo em propolis cru da Argentina. O filme de
bismuto foi depositado in situ com um tempo de deposi¢do de 120s a -1,40 V sob
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agitacdo constante em tampao acetato 0,1 mol L, pH 4,5 contendo 30 ug L™ de
Pb?* e 1000 ug L™ de Bi®*. Os voltamogramas foram obtidos por meio da voltametria
de redissolucdo anddica no modo onda quadrada (SWASV), os quais mostravam
dois picos bem definidos por volta de 0,60 V e -0,12 V para o chumbo e o bismuto,
respectivamente. Apds cada medida, os resquicios de chumbo e do filme de Bi®*
foram retirados apds uma aplicacdo de potencial de 0,2 V durante 30 s sob agitacéo.
O coeficiente de correlacao linear obtido foi de 0,9963. Os limites de detecc¢éo (LD) e
de quantificacédo (LQ) foram de 0,6 ug L™ e 1,84 ug L* respectivamente.

FRENA et al. (2011) aplicaram o BIiFE usando SWASYV, a fim de determinar
Sn** em amostras de biodiesel. A deposi¢do simultanea in situ de estanho e bismuto
a-1,2 V por 90 s foi realizado em tampéo acetato 0,1 mol L' em (pH 4,5) contendo e
1,73 mmol L de &cido caféico, como agente complexante. A curva analitica
apresentou um limite de detecgéo de 0,14 pmol L (r2 = 0,999).

ZHANG et al. (2010), estudaram a determinacdo de selénio com BIiFEs e
aplicaram em amostras de multivitaminas e cabelo humano. O filme de bismuto foi
formado através da eletrodeposicdo do mesmo no eletrodo de carbono vitreo pela
aplicacdo de -1,0 V durante 5 min em tampao acetato contendo 100 mg L de
bismuto. Os voltamogramas foram obtidos por meio da voltametria de redissolugao
catddica no modo pulso diferencial com um tempo de pré-concentracdo do analito de
120 s. O coeficiente de correlacdo linear obtido foi de 0,998 e apresentou uma taxa
de recuperacéao de 96,1% a 100,3%.

KREFT et al. (2012), estudaram a aplicacdo eletroanalitica e o
comportamento eletroquimico do BiFE na determinacdo de Vitamina Bi2 em produtos
farmacéuticos. O filme de bismuto foi formado ex situ em uma célula eletroquimica
contendo 0,2 mmoL L' de Bi (NOz)z e 1 mol L! de HCI, onde foi aplicado um
potencial de deposicdo de -0,3 V durante 10 s. Para a realizagdo dos
voltamogramas, o0s pesquisadores utilizaram o Britton-Robinson como eletrolito
suporte para o estudo eletroanalitico. Os voltamogramas foram obtidos por meio da
SWASV com um potencial de pré-concentracdo de -1,2 V durante 30 s sob agitacao.
O sistema apresentou um coeficiente de correlagéao linear de 0,998, com um limite
de deteccéo de 33,1 nmol L* e um limite de quantificacdo de 165 nmol L.

SEGURA et al. (2011) investigaram a determinagéo de niquel em amostras de
agua com BIFE formado ex situ usando como complexante 1-nitroso-2-naftol. O filme

de bismuto foi formado com o uso de um eletrodo de carbono vitreo como substrato,
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o qual foi submetido a uma eletrodeposicéo de -1,0 V durante 120 s em uma célula
eletrolitica contendo 100 mg L de bismuto em tamp&o acetato 0,1 mol Lt em pH =
5,0. Para a obtencdo dos voltamogramas, os pesquisadores utilizaram o Britton-
Robinson 0,1 mol L' em pH= 7,5 como eletrélito suporte para o estudo
eletroanalitico. Os voltamogramas foram obtidos por meio da voltametria de
redissolucdo catédica no modo onda quadrada com um potencial de pré-
concentracéo de -0,30 V durante 10 s. O sistema estudado apresentou um limite de

deteccgdo de 0,1 pg L2,

2.6. Utilizacdo do Negro de Eriocromo - T (EBT) como modificador de
eletrodos

O EBT é um azo-composto carcinogénico que apresenta propriedades
quelantes (Figura 2). Portanto, o EBT tém sido amplamente utilizado para a
determinacdo de calcio, magnésio, manganés, zinco, zircénio, niquel, cobre, tulio e
cobalto em determinacdes analiticas (CAKIR et al., 2001, AL-HAJAAR et al., 2008).
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Fonte: CAKIR et al., 2001

Figura 2: Representacdo esquematica do ligante EBT.

Downard et al. (1992), determinaram magnésio por sistema de injecao de
fluxo através da formacdo do complexo magnésio-eriocromo negro T (EBT) em
pH=11,5. A medigdo amperométrica em +0,175 V foi feita em excesso de EBT em
eletrodo de carbono vitreo. O intervalo linear para o magnésio foi de 0,027 a 1,8 mg
kgt

WANG et al. (2014), estudaram um biossensor de DNA eletroquimico que
consiste em um eletrodo de carbono vitreo modificado com um filme de negro de

eriocromo T eletropolimerizado (pEBT).
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XIAO et al. (2012), construiram um eletrodo de carbono vitreo modificado
com filme de nanoparticulas de ouro (AuNPs) e negro de eriocromo T
eletropolimerizado (pEBT) para a determinacdo simultanea de L-Cisteina (L-Cys) e
L- Tirosina (L- Tyr). O filme de PEBT aumentou as correntes de oxidacdo dos
analitos quatro vezes quando comparado a GCE , e os AuNPs separaram 0s
potenciais de oxidacao de L-Cys e L-Tyr por 488 mV enquanto apenas o GCE nao
conseguiu resolvé-los.

N&do foi encontrado na lieratura nada que expligue o processo de

transferéncia de carga do magnésio com o EBT.

2.7. Utilizac&o do Acido etilenodiaminotetraacético — (EDTA) como modificador
de eletrodos

A determinacdo de célcio utiizando o EDTA como agente complexante,
apresenta notavel importancia em determinacfes analiticas. Sua forma ibnica,
representada por Y# é bastante estavel e forma complexos com diversos metais
(HARRIS, 2001).

O EDTA é um dos agentes complexantes mais importantes, devido as
inUmeras utilidades que apresenta, tanto na quimica analitica, como na indUstria e
em outros ramos da atividade humana.

BOOTH et al., em 1969, propuseram um método polarografico para a
determinacdo de célcio e magnésio, avaliando varios eletrodos, entre eles o0s
eletrodos de gota pendente de Hg e o eletrodo gotejante de Hg. O método é
baseado na onda anddica de ambos, EDTA e EGTA, referente as correntes
anddicas do complexo Hg-EDTA, ou Hg-EGTA, em pH 9-10. A soma de Ca e Mg é
determinada pelo decréscimo na altura da onda anddica do EDTA. Ca é, entéo,
determinado separadamente pelo decréscimo da onda anddica do EGTA devido ao
fato do complexo Ca-EGTA ser muito mais estavel que o correspondente complexo
de Mg. Um agente mascarante (tripolifosfato pentasddico) foi usado para evitar a
distorcdo da onda anddica. O método foi avaliado em amostras sintéticas, e tanto a
soma dos dois metais, como a determinacado isolada de célcio foi feita no nivel de
concentracdo 10 mol L.

O quelato formado pela unido do ion EDTA com um céation metalico bivalente

(Ca?*, Mg?*, Zn?* etc.) apresentaria a seguinte estrutura esquematizada.
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Figura 3: Representagdo esquemética do quelato formado de EDTA e o calcio.

A descricdo da interacdo entre o EDTA-Ca?*, com a superficie do eletrodo

(Eg.1), em meio alcalino pode ser apresentado nas reagdes abaixo.

- COH (superficie) + EDTA?* (solucgo) + 20H" (solucao)y<>
CO = EDTA% (adsorvido) + H20 + OH" (solucao)  (log K (surperficie)) 1)
Onde — COH representa o local de superficie. K representa a constante dessa
reacdo. A complexacdo do Ca?* na superficie do eletrodo é apresentada baixo.
Adicionando uma aliquota de Ca?* a uma solucédo, onde existe um eletrodo com
EDTA na sua superficie, um quelato estavel de CaEDTA? (C10H1208N2Ca) é
esperado para ser formado, de modo que a reacdo processa-se quantitativamente a

partir da esquerda para a direita, como mostrado pela seguinte reacéo:

Ca?* (solugao) + CO = EDTA? (adsorvido) = [CO = EDTACA)? (adsorvido)] (2)

Nas condi¢des utilizadas no presente trabalho um pico de corrente andédica foi
observada em torno de - 200 mV (E1), o que foi atribuido ao processo de oxidacdo
para o complexo “CO = EDTACa)?" acumulado no eletrodo. Para este complexo o
processo redox é atribuido ao EDTA ligante devido a redox natureza do céalcio-metal
que apresentam apenas um simples estado de oxidacdo (+2). E1 representa o
potencial no qual ocorre a oxidacao irreversivel do complexo cujo mecanismo €&
discutido abaixo.

A oxidacao anddica de EDTA foi estudada em meio alcalino, em um eletrodo
de platina. O estudo indicou que os intermediarios organicos (por exemplo,
formaldeido) sdo formados durante a oxidacdo de EDTA. Etilenodiamina podem
também ser formados, a fim de completar a oxidacdo de EDTA para o CO2. Neste

estudo, os dois eletrons que participam na reacéo inicial de oxidacdo de EDTA foi
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determinada por eletrélise numa solucdo de EDTA em condi¢cdes de corrente
constante, e medindo o teor de CO2 na solucdo alcalina, utilizando analise de
carbono inorganico total (TIC). Com base na literatura de KNOTHE (2007, sugere-se
um caminho para a reacdo de oxidacdo EDTA inicial relacionada com o processo

redox observado no presente trabalho).

00CCH, __ _CH,C00
NCH,CHN : o —>
"00CCH, CH,COO
EDTA
"00CCH, H
~ ~ _
NCH,CHN_ + HCHO + CO, + 2
"00CCH, CH,CO0"
EDTA

3)
OH ¢é o0 local onde o EDTA estd ligado com o eletrodo
de superficie, HCHO e CO: sédo produtos da reagdo de oxidacéo.

2.8. Metodologias eletroanaliticas para célcio e magnésio em Biodiesel

Existem varios trabalhos na literatura que mostram a determinacéo
eletroanalitica de metais em Biodiesel, mas, apenas dois trabalhos foram
encontrados sobre a determinacédo eletroanalitica de Ca?* e Mg?* em Biodiesel.
Neste item apresentam-se estes trabalhos, cujo principal objetivo € mostrar a
contribuicdo do presente trabalho, em termos de procedimento alternativo para a
determinacdo de Ca?* e Mg?* em Biodiesel, em comparacédo com os dois trabalhos
existentes.

ZEZZA (2011) determinou Mg?* e Ca?* em biodiesel utilizando Redissolucéo
Adsortiva com Voltametria de Onda Quadrada e Diferencial de Pulso em Eletrodo de
Pasta de Grafite modificado com Filme de Mercurio. As determinacdes de Mg?* e
Ca?* foram baseadas na formacédo de complexos coloridos. Sendo utilizado o agente
complexante Vermelho de Bromopirogalol (BPR) em meio de tampao Borax (pH 9,0)
e tiopentato de sédio (TPS) em meio de tampédo fosfato. O método desenvolvido
permitiu a determinacéo dos analitos de interesse de maneira rapida, simples e com

um custo instrumental relativamente baixo. Visto que os valores de Ip aumentaram
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linearmente, com a concentracdo de Mg?* e Ca?*. Em todo o intervalo investigado,
obteve-se um limite de deteccéo (LD) utilizando BPR igual a 9,0 x 10° mol L e 4,8 x
10° mol L para Mg?* com SWV e DPV respectivamente e de 3,5 x 10®mol Lt e 3,9
x 10® mol L para Ca?* com SWV e DPV. Utilizando-se tiopentato de sédio foi
possivel apenas a determinacéo indireta de Mg?* através da formacédo do complexo
Mg?* -TPS, com um LD de 2,9 x 10" mol L** para SWV e 3,9 x 10 mol L para DPV.

ALMEIDA et al., (2013) determinou Ca?* em biodiesel utilizando Voltametria
de Redissolu¢cdo no modo onda quadrada em eletrodo de carbono vitreo. Sendo
utilizado o agente complexante EDTA em meio tamp&o amonio 0,01 mol L (pH =
9,4). O método desenvolvido permitiu a determinacdo de Ca?* em biodiesel, apés
digestdo acida das amostras de biodiesel, o procedimento apresentou bons
resultados de sensibilidade (Ip = 9.05 x 10°® pA + 3,19 pA mollL [Ca?']) e de
precisao (CV de 0,70 e 0,59%).

Na literatura sdo descritos métodos para determinacdo de Ca?* e Mg?* nos
varios tipos de matrizes, utilizando diversas técnicas e eletrodos. Porém, ndo foram
encontrados métodos utilizando eletrodo de carbono vitreo com filme de bismuto
com o ligante EBT para a quantificagdo de magnésio e com eletrodo de ouro com o
ligante EDTA para calcio em biodiesel (Tabela 1) e na Tabela 2 mostra uma visdo
geral destes métodos.

Tabela 1: Estudo de diferentes eletrodos a base de filmes metalicos para a analise

de Ca?z".

Eletrdlito suporte

Referéncia
mol L1

Substrato Ligantes

Carbono vitreo

(GCE) ex situ

Tampé&o amobnio 0,01

EDTA

ALMEIDA, 2013;

Somente Carbono
vitreo (GCE) e BIFE
com in situ e ex situ

EDTA, BAPTA, VAS,

NOBRE, 2010; WU et

. o SVRS, al.,2010; SOARES,
Tampéo amoénio 0,01 2008: ALMEIDA,
SOMENTE EDTA 2013;
WU et al.,2010;

Tampéo BR 0,01

EDTA, BAPTA, VAS,
SVRS,

SOARES, 2008.
ALMEIDA, 2013;

EDTA : Acido etilenodiaminotetraacético
BAPTA:1,2-Bis (2-aminoprenoxy) ethane-N,N,N’,*N’-tetraacetic acid
VAS: vermelho de alizarina S
SVRS: Violeta de solocromo
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Tabela 2: Comparacéo entre os métodos voltamétricos para determinacéo de Ca?* e Mg?* em diversas matrizes (Tabela adaptada

de Almeida et al., 2014).

(umol L)

Ca?"/ Ca?" /| EDTA Ca?"/ Ca?" / BPR Ca?"/ Ca?"/ Ca?"/ Ca?/ Mg?*/TPS Mg?*/TMAC
EDTA (GCE-MFE) EDTA (CP-MFE) (T-CPE)e SVRS (PoPD/ CPE (CPE-MFE) (GCE)
(GCE) [WU, etal., 2010] (H.M.D.E) / [ZEZZA,2011] (|L-CPE) (H.M.D.E) MWNTS) [SHAMSIPUR, et al., [ZEZZA, et al., 2012] [EL — MAALI et al.,
[ALMEIDA, et (D.I\/I.E)/ [ZHENG, etal.,  [WANG, etal., (GCE) 2001] 2000]
al., 2014] (P. G.E) 2007) 1985] [ZHANG, et al.,
[[BOOTH, et al., 2008]
1969]
Amostra Biodiesel = Plasma / cabelo amostra Biodiesel Urina Dobesilato Drogas biodiesel industriais
humano sintética de célcio
cv/
Técnica SWASV AdSV Polarografia  SWASV/  CV/DPV AdSV cv/ Potenciometria ~ SWAdSV / OSWSsV
DPSV SWASV DPAdSV
Perclorato de
Eletrdlito Tampao Tampao Tampao Tampao H.SO,4 Tampao H2SO4 Tetraetilamonio Tampao Nitrato de
suporte amonio amonio amonio bérax 5x10* fosfato 1x10° 1x10° fosfato potassio
(umol L™ 1x 10 1,5x10% 5x10* 5x10* 1x10*
pH 9,4 9,54 9,3 9,0 1,3 9,5 1,0-6,5 55 10,7 5,0
VC % 0,70 4,7 1,3 1,8-4,6
Sensibilidade 3,19 - - 8,2x 103/ 4,19x10° 5,48x10° - - - -
(LA.mol L) 750
LOD 1,6 x 103 0,1 3,5/0,039 0,4 6,5x 10*/ 0,035 0,079 - 0,004
(umol L1) 1,1x10%
LOQ 5,3x 1073 12/0,13
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2.9 Técnicas de analise

A comunidade cientifica mundial tem proposto diversos métodos para a
determinacdo de metais em amostras de biodiesel como: Espectrometria de
absorcédo atdbmica (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) e essas
tém sido as mais comumente utilizadas. Porém, essas técnicas possuem como
desvantagem o alto custo de equipamentos e manutencdo, quando comparadas
com as técnicas voltamétricas, que utilizam instrumentacdo simples e de custo
relativamente baixo. Além disso, uma das principais vantagens das técnicas
eletroquimicas 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.

As técnicas eletroanaliticas utilizam propriedades elétricas do analito como a
corrente, carga e potencial, para determina-lo qualitativamente ou quantitativamente
em uma solucado. Estas técnicas se baseiam na utilizacdo de um ou mais eletrodos;
uma célula eletroquimica, na qual se adicionam o analito e um eletrdlito de suporte,
se necessario e um equipamento para gerar esta variacdo de potencial/corrente
(PACHECO et al., 2013).

A aplicacdo de corrente constante entre dois eletrodos, sendo um eletrodo de
referéncia e outro de trabalho, € denominada cronopotenciometria. Essa aplicacéo
de corrente fixa na solugdo, contendo analito de interesse, gera uma variagao do
potencial dessa solucao, que é proporcional a concentracdo do analito presente na
amostra (PACHECO et al., 2013).

A voltametria € uma técnica eletroanalitica, que consiste na aplicacdo de um
potencial sobre um eletrodo, chamado eletrodo de trabalho, tendo por base o
potencial de outro eletrodo de maior area, chamado eletrodo de referéncia. Esse
potencial é aplicado entre os eletrodos em forma de varredura, isto &, variando-o, a
uma velocidade constante, em funcdo do tempo. A diferengca de potencial aplicada
ocasiona reacfes de oxidacdo e de reducdo nas espécies quimicas presentes na
solucéo, resultando em correntes elétricas que carregam informacdes qualitativas e
guantitativas. O potencial e a corrente resultante sdo registrados simultaneamente. A

curva corrente versus potencial obtida € chamada de voltamograma (DORNELLAS,
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2014). O terceiro eletrodo é chamado de eletrodo auxiliar, podendo ser de platina,
ouro, carbono vitreo, dentre outros. Ele € introduzido na célula voltamétrica para

assegurar o sistema potenciostatico (ALEIXO, 2003).

2.9.1 Voltametria Adsortiva de Redissolucdo Anddica (AdSV)

Na voltametria de redissolugéo, o analito € depositado por reducédo, oxidagao
ou adsorcao, na superficie ativa do eletrodo de trabalho. Isso, em decorréncia da
aplicacao de diferenca de potencial (potencial de deposicdo), geralmente a partir de
uma solucdo sob agitagcdo mecénica, com barra magnética ou eletrodo de trabalho
girante. Apo6s um determinado periodo, o processo eletrolitico e o transporte por
conveccao sao interrompidos e o analito, que foi pré — concentrado é redissolvido na
solucéo, pela aplicacdo de outro valor de diferenca de potencial. Esse processo gera
uma corrente faradaica, cuja amplitude, idealmente, tende a ser proporcional a
quantidade de analito pré — concentrado (DORNELLAS, 2014)

Nos métodos de redissolucdo anddicos, o eletrodo de trabalho comporta-se
como catodo durante a etapa de deposicdo e, como anodo, durante a etapa de
redissolucdo, quando o analito é oxidado de volta a sua forma original. J& no método
de redissolucdo catddico, o eletrodo de trabalho comporta-se como um catodo
durante a etapa da redissolucdo do analito. A etapa de deposi¢do equivale a pré-
concentracdo eletroquimica do analito, proporcionando, aos métodos de
redissolucao, o alcance de limites de deteccdo muito mais baixos (PACHECO et al.,
2013).

Esta técnica é constituida essencialmente de duas etapas. A primeira etapa
ou etapa de deposicao (pré-concentracdo) consiste na acumulagédo do analito sobre
o eletrodo, pela aplicacdo de uma reducdo do potencial de um intervalo pré-

estabelecido do eletrodo de trabalho (Equacéo 1).

M** + xe- — MO (etapa de acumulagao) (Equacéo 1)

Por outro lado, na segunda etapa ou etapa de redissolucédo (stripping), tem-se
a aplicacdo do potencial de varredura de oxidacdo, sendo obtida uma corrente
anddica resultante da dependéncia linear com a concentragdo dos metais (Equacgéo
2), obtendo a dissolugéo do depdsito (SKOOG et al., 2005).

MO —» M + xe - (etapa de redissolucao) (Equacéo 2)
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Apesar da importancia dos métodos eletroanaliticos para determinagéo
quantitativa de metais, principalmente utilizando técnicas de redissolugdo anddica,
existe ainda um numero relativamente pequeno de trabalhos sobre quantificacao de
metais em combustiveis (TRINDADE, 2009; GONCALVES, 2008), principalmente
com amostras de biocombustiveis (OLIVEIRA et al., 2002).

2.9.1.1 Voltametria de Pulso Diferencial (DP)

Quando a Voltametria de Redissolucdo Anddica € combinada com o
modo Pulso Diferencial, ha uma melhoria instrumental consideravel e a obtencéo de
limites de deteccdo mais baixos. Além disso, a instrumentacdo foi desenvolvida de
tal modo que as medidas de corrente e aplicacdes de potencial e pulsos de potencial

sejam realizadas em intervalos de tempo muito pequenos (PACHECO et al., 2013).

S
S

Potencial

Fonte: PACHECO, 2008.

Figura 4: Sinais de excitagéo para voltametria de pulso diferencial.

Nesta técnica, a corrente € medida duas vezes, uma antes da aplicacao
do pulso (S1) e outra ao final do pulso (Sz2). A primeira corrente € instrumentalmente
subtraida da segunda, e as diferencas nos valores das correntes sdo colocadas em
um gréfico versus o potencial aplicado, o voltamograma resultante consiste de picos

de corrente de forma gaussiana, cuja area € diretamente proporcional a
concentracéo do analito (PACHECO, 2008).

2.9.1.2 Voltametria de Onda Quadrada (SWV)
No conjunto de técnicas voltamétricas, a voltametria de onda quadrada (SWV)
de varredura rapida tem sido incorporada em diversos instrumentos comerciais.

Ainda que a voltametria de onda quadrada tenha surgido em 1957, devido aos
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estudos de Baker, a utilizagdo da técnica era limitada pela tecnologia eletrdnica.
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). 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 andlise dos parametros
caracteristicos desta técnica também possibilita a avaliacdo cinética e mecanistica
do processo eletrodico em estudo (SOUZA et al., 2003).

Esta técnica pode ser usada para se realizar experimentos de um modo bem
mais rapido do que se usando a técnica de pulso diferencial, com sensibilidade
semelhante ou superior, pois nela também ocorrem compensacdes da corrente
capacitiva. Um experimento tipico que requer cerca de trés minutos para ser feito
pela voltametria de pulso diferencial pode ser feito em segundos pela voltametria de
onda quadrada (ALEIXO, 2003).

A programacéao de potencial usada na voltametria de onda quadrada pode ser
vista na Figura 5. Uma onda quadrada simétrica (b) € superposta sobre uma rampa
de potencial em forma de degraus (a) de tal forma que o pulso direto da onda
quadrada coincida com o inicio do degrau da rampa (c). O pulso reverso da onda
quadrada por sua vez coincide com a metade da etapa da rampa em degraus. Os
parametros tempo e potencial aplicado sdo mostrados na Figura 5, onde 1 € o tempo
de um ciclo de onda quadrada e também de um ciclo da rampa em degraus. A
frequéncia da onda quadrada em Hz é 1/1. Esw é a amplitude do pulso de onda
quadrada em mV, onde 2 x Esw € a amplitude pico a pico (amplitude do pico direto ao
reverso) (ALEIXO, 2003).

|~ |

Fonte: ALEIXO, 2003.

Figura 5: Aplicag&o do potencial na voltametria de onda quadrada.
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Fonte: ALEIXO

Figura 6: ParAmetros da voltametria de onda quadrada, na qual: T = tempo de um ciclo de onda
quadrada; 1/1 = frequéncia da onda quadrada em Hz; Esw = amplitude de pulso da onda quadrada em
mV; Eetapa = potencial em mV da etapa de rampa de potencial em degraus e 2Esw € a amplitude de

pico a pico da onda quadrada em mV.

A medida de corrente (I) na voltametria de onda quadrada é feita amostrando-
se a mesma duas vezes durante cada ciclo da onda quadrada, uma vez no final do
pulso direto e a outra, no final do pulso reverso. A técnica discrimina a corrente
capacitiva em razdo de sua diminuicdo mais rapida do que a corrente faradaica,
fazendo-se a amostragem da corrente perto do final da duragéo do pulso, como no

caso da técnica de pulso reverso (ALEIXO, 2003).
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3 OBJETIVO GERAL

Este estudo tem como objetivo geral desenvolver, otimizar e aplicar métodos
voltamétricos alternativos para determinacdo de Mg?* e Ca?" em biodiesel por
Voltametria Adsortiva de Redissolucdo nos modos de pulso diferencial e onda

guadrada utilizando eletrodo de bismuto com EBT e EDTA.

3.1 Objetivos especificos

e Avaliar possiveis eletrodos suporte (Ex: eletrodos de carbono vitreo e de
ouro), bem como modificadores quimicos (Ex: filme de bismuto, EBTe EDTA)
adequados a determinacéo voltamétrica de Mg?* e Ca?*;

e Otimizar parametros de solucdo (Ex: eletrélito suporte, sistema tampéo e pH
da solugcédo) e do equipamento (faixa de potencial, potencial de deposicéo,
tempo de pré-concentracdo, amplitude de pulso, velocidade de varredura,
frequéncia e delta escada) adequados para a determinacdo de Mg?* e Ca?*
em biodiesel;

e Validar a metodologia através de testes de recuperacdo e/ou baseados nas
normas vigentes, especialmente, a Res. ANP 45/2014, relevantes ao estudo
metodoldgico proposto;

e Aplicar a metodologia e procedimento proposto em amostras de biodiesel.
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4 PROCEDIMENTOS ANALITICOS

Todos os procedimentos experimentais deste estudo foram desenvolvidos nos
laboratorios LPQA e LAPQAP (vinculados ao Nucleo de Estudos em Petréleo e
Energia —NEPE) da Universidade Federal do Maranhdo, que dispde de toda a
infraestrutura para a realizagcdo dos experimentos eletroanaliticos (LPQA) e de
analise de combustiveis (LAPQAP).

4.1 Instrumentacao

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um analisador voltamétrico
potenciostato (Modelo PGSTAT 302, Metrohm, Holanda) acoplado a um nucleo de
registro de dados. Durante o desenvolvimento do método foi utilizdo um eletrodo de
trabalho de carbono vitreo e um de ouro, um eletrodo de referéncia de Ag/AgClI (KCI
3 mol LY) e um fio de platina como eletrodo auxiliar. A técnica utilizada para a
determinacao foi a Voltametria de redissolucao adsortiva anddica no modo pulso
diferencial — DPAdSV e onda quadrada — SWAdSV.

Eletrodo auxiliar

Eletrodo de Eletrodo de trabalho

referéncia

Fonte: Préprio Autor

Figura 7: Esquema representativo da célula eletroquimica.

4.2 Reagentes e Preparo de Solucgdes

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico. A agua utilizada foi
destilada e posteriormente desionizada a uma resistividade de 18,2 MQ cm, em
sistema Nanopure Master System 1000, Gehaka (Sao Paulo, Brasil). A solucéo
padrdo de bismuto 1000 mg/L foi utilizada para a pré-concentracdo do Bi®* sobre a

superficie do eletrodo de carbono vitreo. A solucdo estoque de Mg?* (1,0 x 10 mol
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L) foi preparada a partir da diluicdo do padrdo de 1000 mg L* (Merck). A solugédo
estoque de Ca?* (1,0 x 10 mol L?) foi preparada a partir da diluicdo do padréo de
1000 mg L (Merck). A solugdo tampdo acetato 0,1 mol L (pH 4,5) foi preparada
pela adicdo de 1,361 g NaC2H302 (Grupo Quimica) e 568 uL de CH3COOH (Merck)
avolumado para 100 mL com &gua deionizada e a solugdo tamp&o aménio 0,01 mol
Lt (pH = 9,4) foi preparada pela adicdo de 0,054 g NH4Cl (Reagen) e 154 uL de
NH4OH (Merck) aferido para 100 mL com agua deionizada. Estas solu¢gbes foram
utilizadas como eletrolitos por serem eletroinativo na faixa de potencial na qual se
desejou trabalhar e por possuir alta condutividade ibnica garantindo assim baixa
resisténcia elétrica para a célula eletroquimica. Para o ajuste do pH foi utilizado uma
solucdo aquosa de HCI (Merck) 1,0 mol L e solucdo aquosa de NaOH (Merck) 1
mol L. A solucdo aquosa de 1,0 x 102 mol L? de EBT (Merck local, pais) foi
preparada dissolvendo-se 0,0046 g do reagente em agua deionizada para um
volume de 10 mL. A solucdo aquosa de 1,0 x 102 mol L* de EDTA (SYNTH) foi
preparada dissolvendo-se 0,186 g do reagente em &gua desionizada para um

volume de 10 mL.

4.3 Limpeza dos materiais

Os materiais utilizados nos experimentos como vidrarias, frascos de
polietileno e ponteira foram previamente lavados com agua de torneira e com uma
solucdo de Extran® diluido a 10% v/v, removendo assim 0s residuos organicos
destes materiais. Posteriormente, os mesmos materiais foram lavados com agua
destilada e entdo deixados em contato por 24 h em uma solu¢do de HNOs3 10% (v/v)
e em seguida, foram lavados com 4gua desionizada.

4.4 Pré-tratamento da superficie dos eletrodos

Nesse estudo foram utilizados os seguintes eletrodos: eletrodo de carbono

vitreo e eletrodo de ouro.
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4.4.1 Pré-tratamento da superficie do eletrodo de carbono vitreo

O eletrodo de carbono vitreo foi submetido a um polimento manual em
suspensao de alumina de 0,1 ym. Em seguida, sua superficie foi lavada com agua
desionizada e submetida ao banho de ultrassom durante 10 min para remocao de

impurezas da superficie do eletrodo.

4.4.2 Pré-tratamento da superficie do eletrodo de ouro

O eletrodo de ouro foi submetido a um polimento manual em suspenséo de
alumina de 0,1 um. Em seguida, sua superficie foi lavada com agua desionizada e
submetida ao banho de ultrassom durante 10 min para remocéo de impurezas da
superficie do eletrodo. Além disso, ap6s o polimento o eletrodo de ouro foi ativado
utilizando a voltametria ciclica (VC) através de 50 ciclos em uma faixa de potencial
que variou de -0,5 V até 0,3 V.

4.4.3 Formacdao do filme de bismuto
4.4.3.1 Ex situ

A deposicédo eletroquimica do filme de bismuto na superficie do eletrodo de
carbono vitreo foi realizada de acordo com (GUIMARAES, 2011) no modo ex-Situ.
Primeiramente, com a adicdo de 10 mL do tampé&o acetato 0,1 mol L* pH=4,5 em
uma célula e deixando-se deaerar por 10 min para que ocorre a a remoc¢ao completa
do oxigénio. Em seguida, 80 yL de solugdo padrdao de Bi®* 1000 mg L foi
adcionado. A técnica utlizada para a formagdo do fiime de Bi®* foi a
cronoamperometria, no qual se aplicou um potencial de deposi¢ao constante de —1,2
V ao sistema durante 8 min, utilizando uma agitacdo mecéanica constante e sob
deaeracdo. Apds a formacédo do filme, o eletrodo modificado foi transferido para a
célula de andlise. A Tabela 3 apresenta os parametros eletroquimicos otimizados,
para a formacdo do filme de Bi®* sobre a superficie do eletrodo de carbono vitreo

através da cronoamperometria.
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Tabela 3: Parametros eletroquimicos para formacéo do filme de Bi®*.

PARAMETROS ESPECIFICAGOES
Tempo de deposicao 480 s
Tempo de equilibrio 15s

Potencial de deposicéo -1,2V
Técnica Cronoamperometria

4.4.3.2 In situ

A deposicao eletroquimica do filme de bismuto na superficie do eletrodo de
ouro foi realizada de acordo com o modo in-situ. Neste processo, o Bi foi adicionado
a célula eletroquimica de anélise ja com o eletrolito adequado para a determinacdo
do analito. O filme é formado juntamente com a etapa de pré-concentracdo para a
deteccdo do analito. As respostas para o filme de bismuto e para o analito de
interesse aparecem em potenciais diferentes, e estes ndo estdo se sobrepondo ou
interferindo, por isso ndo ha problema algum em se trabalhar com o filme in situ, ja
que este apresenta sinal quase que constante a cada nova varredura, em contraste
com o sinal do analito, que cresce a cada nova adicao padrdo mudltipla que é
realizada. Durante a formacdo do filme, em geral, o analito de interesse é pré-
concentrado. A concentracdo de Bi foi otimizada, pois existe uma relacdo entre a

concetracdo e o sinal analitico do analito que ser&a determinado.

4.5 Estudo Preliminar dos materiais de eletrodo para determinacgéo de Mg?*

A Tabela 4 apresenta os materiais utilizados para a avaliacdo do melhor meio

para o estudo do Mg?*, utilizando como substrato, o eletrodo de carbono vitreo.
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Tabela 4: Estudo de diferentes eletrodos a base de filmes metélicos para a analise

de Mg?*.
Substrato Eletrolito 1 Ligantes Referéncia
suporte mol L
Tampao amoénio O proprio autor,
Somente 0,01 EBT 2013
Carbono vitreo '
(GCE)’ MFE ex Tampéo fosfato EBT O proprio autor,
situ 0,05 2013
Somente 5
Carbono  vitreo | T@mpao acetato EBT O préprio autor,
(GCE), BIFE ex 0.1 2013
situ ’

EBT: negro de eriocromo T
GCE: electrodo carbon glass (eletrodo de carbono vitreo)
MFE: eletrodo de filme de mercurio

BiFE: eletrodo de filme de bismuto

Com base na Tabela 4, foram realizados testes para avaliar a melhor solucao
de eletrodeposicdo, com o objetivo de favorecer a formacdo do complexo entre o

agente complexante e o analito de interesse.

4.5.1 Procedimento de andlise para o Mg?*

Para a determinacdo de Mg?*, a andlise foi feita utilizando-se uma célula
eletroquimica contendo 10 mL de tampéo acetato 0,1 mol L (pH 4,5) com adicdo de
200 pL de EBT 1,0 x 103 mol L* como ligante, e utilizando-se eletrodo de carbono
vitreo previamente polido com Oxido de aluminio (1 pum de granulometria) e
modificado com filme de bismuto, eletrodos de referéncia Ag/AgCl e auxiliar. Foi feita
varredura anodica do sinal do ligante (EBT) para identificar o potencial no qual o
mesmo apresenta sinal eletroanalitico. Em seguida, foram feitas adicbes de padrdo
Mg?* (100 pL ) a partir da solucéo estoque de 1,0 x 10 mol L.

A Tabela 5 apresenta os parametros eletroanaliticos otimizados para a
determinacdo de Mg?* por voltametria de redissolucdo adsortiva anédica no modo

pulso diferencial.
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Tabela 5: Condi¢bes eletroquimicas otimizadas obtidas para a determinacdo de
Mg?* por voltametria de redissolucéo adsortiva anédica no modo pulso diferencial.

PARAMETROS (Faixas) ESPECIFICACOES
Tempo de Deposicao (0 — 250s) 120 s
Tempo de Equilibrio 15s
Potencial Inicial -0,1V
Potencial Final 0,6V
Potencial de Deposicéo (-1,4 —--0,5V) -0,1V
Amplitude de Pulso (0,025 - 0,15V) 0,1V
Velocidade de Varredura (0,005 - 0,1 V s?) 0,05V st
Diregéo de Varredura Anddica
Modo de Varredura DP

4.6.Procedimento de andlise para o Ca?*
Para a determinacdo de Ca?*, a andlise foi feita utilizando-se uma célula

eletroquimica contendo 10 mL de tamp&o aménio 0,01 mol L (pH = 9,4) com adicéo
de 200 pL de EDTA 1,0 x 102 mol L%, como ligante, utilizando-se eletrodo de ouro
previamente polido com 6xido de aluminio (1um de granulometria) e modificado com
filme de bismuto in situ (80 pL de Bi®* 4,78 x 102 mol L), eletrodos de referéncia
Ag/AgCIl e auxiliar. Realizou-se a varredura anddica do ligante (EDTA) para
identificar o potencial no qual o mesmo apresentava sinal eletroanalitico. Em
seguida, foram feitas adicdes de padrdo de Ca?* (100 pL) a partir da solugdo padrdo
de 1,0 x 10 mol L.

A Tabela 6 apresenta os parametros eletroanaliticos otimizados para a
determinacdo de Ca?* por voltametria de redissolucdo adsortiva anédica no modo

onda quadrada.
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Tabela 6: Condi¢cbes eletroquimicas otimizadas obtidas para a determinacdo de
Ca?* por voltametria de redissolucdo adsortiva anddica no modo onda quadrada.

PARAMETROS (Faixas) ESPECIFICACOES
Tempo de Deposicao (0 — 250s) 90 s
Tempo de Equilibrio 15s
Potencial Inicial -0,3Vou-04V
Potencial Final 0,2V
Potencial de Deposicdo (0 — -1,0V) -1,0V
Frequéncia (5 — 50 Hz) 15 Hz
Amplitude de Pulso (0,025 - 0,15V) 0,075V
Passo Potencial (0,002 —0,01 V) 0,004 vV
Diregc&o de Varredura Anddica
Modo de Varredura SW
Tempo de Reacao Ca-EDTA (0 — 5 min) 3 min

5. PREPARO DA AMOSTRA DE BIODIESEL

As determinagBes via DPAdSV e SWAdSV foram realizadas apés a
decomposicdo acida das amostras de biodiesel em sistema fechado em
equipamento Multiwave 3000 modelo XQ804 (Anton Paar, Austria). Foi utilizada
amostra de biodiesel de soja proveniente do programa interlaboratorial da ANP
cedidas pelo laboratorio LAPQAP da Universidade Federal do Maranh&o (UFMA).

Para o tratamento da amostra foi realizado a digestdo via umida por radiacéao
de microondas em sistema fechado. A amostra foi preparada diretamente em tubos
de quartzo de 30 mL pela adicdo de 300 mg de amostra de biodiesel, 4 mL de acido
nitrico ultrapuro (HNO3), 2 mL de peréxido de hidrogénio (H202) e 1 mL de &gua
desionizada (ALMEIDA,2014). Logo apés, os frascos foram devidamente fechados e
levados ao aquecimento de acordo com a programacdo otimizada. Ao final, a
amostra foi armazenada sobre refrigeracao e em tubo voltamétrica de 15 mL.

O programa de aquecimento do forno microondas otimizado para a digestéo
da amostra de biodiesel esta apresentado na Tabela 7.
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Tabela 7: Programa de aquecimento do forno de microondas para digestdo da
amostra de biodiesel.

Etapa Poténcia (W) Rampa (W min-1) Tempo (min)
1 300 10 10

2 450 5 5

3 0 - 20

Podem ocorrer perdas de amostra e dos analitos devido a volatilizacdo e
vazamentos provocados pela alta pressao resultante da decomposicdo da matéria
organica ou também resultando, em muitas vezes, na incompleta decomposicao da
amostra. Assim, a fim de evitar esses problemas, foi aplicado um programa de
digestdo em duas etapas e de maneira lenta e controlada, inicialmente utilizando
poténcias baixas seguida da etapa de resfriamento, garantindo assim a completa
decomposicdo da amostra e evitando perdas dos analitos, bem como danos ao
equipamento. Assim, a amostra foi completamente digerida, resultando em uma

solucédo de aspecto limpido e homogéneo.

6. VALIDACAO DO PROCEDIMENTO PROPOSTO

A validacédo do procedimento analitico desenvolvido para determinar Mg?* e
Ca?* em amostras de biodiesel por DPAdSV e SWAdSV, foi mediada com base nos
seguintes  parametros  estatisticos: linearidade, sensibilidade, precisao,

repetitividade, limite de deteccéo, limite de quantificacédo e exatidao.

6.1 Linearidade
A linearidade foi verificada pelo coeficiente de correlacdo linear (R) resultante

da linha de regressdo de concentracbes diferentes para Mg?* e Ca?* As
concentracdes utilizadas para a adicdo padrdo no digerido da amostra de biodiesel
foram: [Mg?*]: 2,0 x 10, 3,0 x 105, 4,0 x 10, 5,0 x 10°®, 6,0 x 10° e 7,0 x 10° mol L-
le [Ca?*]: 8,0 x107; 1,6 x 10%; 2,4 x 10°%; 3,2 x 10%; 4,0 x 10°%; 4,8 x 10%; 5,6 x 10°F;
6,4 x 10, 7,2x10%e 8,0 x 10 mol L.
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6.2 Precisao
A precisdo representa a dispersdo de resultados entre ensaios

independentes, repetidos de uma mesma amostra (RIBANI et al., 2004) e ser
expressa atraves da estimativa do desvio padréo relativo (RSD), também conhecido
como coeficiente de variacdo (CV) em termos percentuais, de acordo com a
Equacéo 3 (HARRIS, 2001).

s
R5D = —=100
X

(Equacéo 3)
Onde s= desvio padrao absoluto;

= média das determinacgdes.

6.3 Repetitividade
A repetitividade representa a concordancia entre os resultados de medicdes

sucessivas de um mesmo método, efetuadas sob as mesmas condi¢cdes de
medicdo, chamadas condicdes de repetitividade (FRAZAO, 2010). Neste estudo, a
repetitividade foi realizada pela leitura em triplicata de trés replicatas de cada

amostra de biodiesel.

6.4 Limite de Deteccéo
Para a determinacdo do limite de deteccéo foi utilizado o desvio padrdao da

média aritmética das concentracdes obtidas de dez leituras consecutivas do branco

e a relacdo mostrada na Equacéo 4.

3x5s

LD = b

(Equacéo 4)
Onde s representa o desvio padrao de dez medidas do branco e b a inclinacdo da

curva de calibracgéo.
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6.5 Limite de Quantificacéo
Para a determinacéo do limite de quantificacdo foi utilizado também o desvio

padrdo da média aritmética das concentracdes obtidas de dez leituras consecutivas

do branco e a relacdo mostrada na Equacéao 5.

10= s
b

LQ =
(Equacéo 5)
Onde s representa o desvio padrdo de dez medidas do branco e b a inclinacdo da

curva de calibracéao.

6.6 Exatidao
A exatiddo do método foi avaliada através de comparacao com os resultados

obtidos através de testes de recuperacdo para amostras de biodiesel, enriquecendo
as amostras com concentracdes diferentes de Mg?* e Ca?". No estudo de
recuperacdo, concentracbes conhecidas dos metais foram adicionadas nas

amostras de biodiesel, cuja concentracao original j& era conhecida.

R (%) = média do valor obtido X 100
0 meédia do valor adicionado

(Equacéo 6)



7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 Filme de Bismuto ex situ

Apods a deposicdo do Bi®* sobre a superficie do eletrodo de carbono vitreo,
realizou-se uma varredura anddica (Figura 8) para demonstrar que o Bi®* estava
realmente depositado. Essa varredura foi feita através da voltametria de

redissolucdo anddica no modo diferencial de pulso (DPASV).

5

100 —— 3,82 x 10 mol/L BiFe

80

0_
12 10 -08 -06 -04 -02 00 02 04
Potencial (V)

Figura 8: Voltamograma caracteristico do filme de bismuto (DPASV/Varredura Anddica). Condicdes
experimentais: tampao acetato 0,1 mol L (pH = 4,5); [Bi®*] 3,82 x 10 “mol LY; Ei =-1,4V; Er= 0,4 V,
Eq =-1,2 V; ta= 480 s; Amp = 100 mV; V=40 mV s

A Figura 8 mostra um voltamograma referente a dissolucdo do filme de
bismuto, no qual se observa uma boa resposta voltamétrica, onde o potencial de
redissolucdo anddica do Bi®* aparece por volta de -0,2 V.

Este voltamograma de dissolucdo foi obtido através da otimizagdo para
determinar as melhores condi¢des para a dissolugéo do filme de bismuto depositado

na superficie do eletrodo de carbono vitreo, conforme apresentado na Tabela 3.



7.2 Filme de Bismuto in situ

A escolha no uso do filme de bismuto in situ em eletrodo de ouro foi feita com
base no desempenho e na resposta obtida para o analito. A resposta que ofereceu
maior sensibilidade e melhor perfomance analitica foi determinante para a
metodologia de preparo do filme, e para ver a possibilidade de uma determinacgéo de
calcio neste tipo de eletrodo, visto que ja existe na literatura um trabalho para

determinacao de célcio em carbono vitreo (ALMEIDA, 2013).

7.3 Eletrodo de filme de bismuto modificado com EBT para determinacéo de

magnésio em biodiesel

7.3.1 Estudos prelimiares do GCE/BIFE para magnésio

Diante da inviabilidade com o filme de mercurio, procedeu-se o estudo com o
BIiFE utilizando o eletrélito suporte tampéo acetato 0,1 mol L (pH = 4,5). A Figura 9
mostra um estudo voltamétrico preliminar para verificar a interacao eletroanalitica do

complexo formado entre EBT- Mg?*.
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] ——3,0x10°
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Potencial (V)

Figura 9: Voltamogramas para a determinacédo de Mg?* (DPAdSV/Varredura Catédica) no GCE/BIiFE
ex situ. Condi¢cGes experimentais: eletrolito suporte: 10,0 mL tampéo acetato 0,1 mol L? (pH = 4,5);
EBT 2,0 x 10> mol L'%; [Mg?*] = 1,0 x 105, 2,0 x 10°, 3,0 x 10%e 4,0 x 10° mol L; Eq =-1,2 V; ta =
160s; Amp=0,1V;V=0,05V s™.



De acordo com a Figura 9, nota-se que o ligante apresentou um discreto sinal
em um potencial em torno de — 0,5 V (pico 1), porém as adi¢des sucessivas de Mg?*
nao apresentaram nenhuma resposta eletroanalitica que evidenciasse tratar-se do
sinal de complexagcdo EBT-Mg?*, visto que o sinal do EBT aumentou de forma
desproporcional como pode ser observado na Figura 9. O pico (2), trata-se do sinal
de reducéo correspondente ao filme de bismuto no eletrdlito suporte tampéo acetato,
0 que nos permite concluir que a proposta para a determinacéo do analito através da
técnica de DPAdSV/ varredura catddica néo é viavel.

Diante da ndo evidencia de picos definidos com a técnica de
DPAdSV/varredura catédica mencionada anteriormente, procedeu-se o estudo com
0 BIiFE utilizando o eletrélito suporte tampédo acetato 0,1 mol L* (pH = 4,5) com a
técnica de técnica de DPAdSV/ varredura anddica. A Figura 10 mostra um estudo
voltamétrico preliminar para verificar a interagéo eletroanalitica do complexo formado
entre EBT- Mg?*.

Acetato
— EBT

——2,0x10°
——3,0x10°
——4,0x10°
——5,0x10°
——6,0x10°
——7,0x10°

| (uA)

-1,0 -0,8 -0,6 -04 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8
Potencial (V)
Figura 10: Voltamograma para a determinagdo de Mg?* (DPAdSV/Varredura Andédica) no GCE/BIFE

ex situ. Condi¢cGes experimentais: eletrélito suporte: 10,0 mL tampao acetato 0,1 mol L* (pH = 4,5);
EBT 2,0 x 10°° mol L%; [Mg?*];, 2,0 x 105, 3,0 x 105, 4,0 x10%, 5,0 x 105, 6,0 x 10° e 7,0 x 10> mol L%;
Eda=-1,2V;ta=160s; Amp=0,1V; V=0,05V s

Conforme pode-se ver na Figura 10 ha picos bem definidos para o Mg?* (1),
para o filme de bismuto (2) e EBT (3) indicam a viabilidade eletroanalitica do

procedimento proposto, principalmente, devido a excelente resolucéo e separacao



dos picos. Apés a deposicdo do metal, e a varredura anddica realizada no intervalo
de potencial de — 1,0 V a 0,8 V, observou-se os trés picos de oxidagcdo em
aproximadamente — 0,6 V (1), — 0,2 V (2) e 0,1 V (3). Adicbes sucessivas de
aliquotas de solucédo estoque de Mg?* 1,0 x 10 -*mol Lt mostraram um crescimento
significativo da corrente de pico anddica, proporcional a concentracdo adicionada do
analito (1). Estes resultados permitiram se afirmar que trata-se da oxidacéo referente
ha transferéncia de carga EBT- Mg?* (El-Maali et al., 2000).

Os sinais referentes aos picos voltamétricos 2 e 3 sdo do BIiFE e do ligante
EBT, respectivamente. Observa-se que estes sinas ndo interferem na resposta
voltamétrica do complexo formado entre EBT- Mg?*, e que o sinal referente aos
picos 2, que €é do filme de bismuto e picos 3, que € do EBT, decaem a medida que o
sinal do complexo formado aumenta. E importante salientar que o sinal do BiFe n&o
causa interferéncia no sinal da oxidacdo do complexo EBT- Mg?*, visto que ambos
estdo em diferentes faixas de potenciais.

7.3.1.1. Estudo da concentracdo de EBT

As otimizacbes de todos os parametros experimentais foram realizadas no
mesmo eletrélito suporte tampéo acetato 0,1 mol L* (pH = 4,5). Esse estudo foi
realizado no modo univariado, variando-se a concentracao do ligante e, mantendo-
se todos os demais parametros constantes.

O estudo da concentracdo de EBT (Figura 11) utilizado na célula de analise
foi feito através de adicGes sucessivas de uma solucdo de 1,0 x 10 mol L*? do
ligante para encontrar a concentracdo que proporcionasse a formacédo do complexo
Mg?*-EBT e também apresentasse maior sensibilidade, além de uma resposta linear

na faixa de concentracéo estudada.
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Figura 11: Estudo da adicdo de EBT para a determinagédo de Mg?* (DPAdSV/Varredura Anddica) no
GCE/BIFE ex situ. CondicGes experimentais: Eletrélito suporte: 10,0 mL tampéo acetato 0,1 mol L
(pH = 4,5); EBT: 50;100;150;175; 200; 250 e 300 pL 1,0 x 10-3 mol L1, Mg?* 1,0 x 10-°* mol L-};Eq =-1,2
V;t4=160s; Amp=0,1V;V=0,05V s™.

Nesse estudo (Figura 11), primeiramente foi realizado uma varredura de
potencial apenas do tampdo acetato e do Bi®* foi observado que este eletrdlito
apresentou apenas o sinal referente ao Bi®* no potencial de aproximadamente - 0,2
V Em seguida adicionou-se uma aliquota de Mg?* equivalente a concentracéo de 3,0
x 10° mol L na célula e, novamente, nenhum sinal de processo redox foi
observado. Entretanto, quando se adicionou concentracdes equivalentes a faixa de
5,0 x 10 mol L't a 3,0 x 10> mol L de EBT foi observado, claramente, a existéncia
de um processo redox, atribuido ao processo de oxidagdo do complexo Mg?*-EBT.

A partir dai, um aumento da concentracdo de EBT mostra um efeito sobre a
corrente anodica, sendo que, foi observado um ponto de maior sensibilidade (maior
corrente) referente a formacdo do complexo Mg?*-EBT e que corresponde a
concentragdo de ligante igual a 2,0 x 10> mol L'1. Esse valor foi considerado ideal e,

portanto, foi usado em todos os experimentos subsequentes.



7.3.2. Otimizagao dos parametros experimentais
7.3.2.1 Estudo do tempo de reagdo Mg-EBT

O estudo do tempo de reacgdo entre Mg?*- EBT (Figura 12) foi realizado com
objetivo de realizar as anéalises em tempos similares apds cada adicdo de
concentracdo do analito de interesse e para garantir que ndo houvesse perda de

sinal por uma complexacao incompleta do analito com o ligante.

1 2 3 4 5 6
Tempo de Reagao Mg- EBT (min)

Figura 12: Estudo do tempo de reacdo Mg?* - EBT para determinacdo de Mg?* (DPAdSV/Varredura
Anddica) no GCE/BIFE ex situ. Condi¢bes experimentais: Eletrélito suporte: 10,0 mL tampé&o acetato
0,1 mol L (pH =4,5); EBT 2,0 x 10" mol L1; Mg?* 1,0 x 10> mol L?; Eq =-1,0 V; ta= 120 s; Amp = 0,1
V; V=10,05 Vs,

O estudo do tempo de reacéo para a formacédo do complexo entre Mg?*-EBT
foi realizado de 0 a 6 minutos e de acordo com o0s resultados obtidos o tempo de
reacdo mais adequado e que correspondeu ao maior sinal de corrente de pico foi o
tempo de 5 minutos. Esse tempo foi adotado como tempo de espera para a
formacao do complexo apés cada adi¢éo sucessiva do analito que era realizada.

7.3.2.2 Estudo do potencial de deposicao

O estudo do potencial de acumulo sobre as correntes de pico foi investigado
no intervalo de — 1,4V a — 0,5 V (Figura 13), utilizando-se tamp&o acetato 0,1 mol L1,
em pH= 4,5, com EBT 2,0 x 10®° mol L't e Mg?* 1,0 x 10°mol L.

O estudo revelou que o maior sinal de corrente de pico observado foi em

potencial de acumulo igual a -1,0 V.
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Figura 13: Estudo do potencial de reagdo Mg?** - EBT para determinacdo de Mg?

(DPAdSV/Varredura Anddica) no GCE/BIFE ex situ . Condi¢Bes experimentais: Eletrélito suporte: 10,0
mL tampé&o acetato 0,1 mol L! (pH = 4,5); EBT 2,0 x 10> mol L%; Mg?* 1,0 x 10> mol L; Eq =- 1,4, -
1,2;-1,0;-0,9;-0,7 € -0,5 V; ta= 160s; Amp =0,1 V; V=0,05 V s,

O potencial de deposicdo igual a -1,0 V gerou um aumento na corrente
anddica, ou seja, um aumento na sensibilidade da técnica. Desta forma, este valor
foi escolhido como melhor potencial de deposicéo para determinagéo do analito.

Para complementar a etapa de acumulacdo 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 tracos de metais,
utilizando a técnica de Voltametria de Redissolucdo, pois o tempo esta diretamente

relacionado com a sensibilidade do sensor (FRAZAO, 2010).

7.3.2.3 Estudo do tempo de deposicéao

O estudo do tempo de deposicdo sobre a corrente de pico (Figura 14) foi
realizado na solucéo eletrolitica, contendo tampé&o acetato (pH 4,5), EBT e Mg?*. O
estudo foi realizado no intervalo de 0 a 250 segundos, utilizando-se um potencial de
deposicao igual a -1,0 V. Os resultados obtidos mostram um crescente sinal de
corrente de pico em 120 s, para em seguida observar-se um decaimento da corrente

a partir de 160 s.
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Figura 14: Estudo do tempo de depbsito para determinacdo de Mg?* (DPAdSV/Varredura Andédica) no
GCE/BIFE ex situ.. Condi¢c8es experimentais: Eletrélito suporte: 10,0 mL tampé&o acetato 0,1 mol L -
(pH = 4,5); EBT 2,0 x 10 mol L%; Mg?* 1,0 x 10> mol L%; Eq = -1,0V; ta = 0; 40; 80; 120; 160; 200 e
240 s; Amp = 0,1 V; V=0,05 Vs,

O melhor sinal de corrente de pico obtido (120 s) foi escolhido como sendo
ideal, nas condi¢Bes estudadas. Sabe-se, contudo que, normalmente, em medidas
eletroquimicas atribui-se o decaimento da corrente a saturacdo da superficie do
eletrodo. Quando o processo é adsortivo, ha uma limitacdo em termos de faixa linear
da concentracdo do analito, havendo necessidade de se usar um tempo de
deposicdo menor que o valor que apresenta maior sensibilidade. No presente caso,
nenhuma limitacdo da faixa de concentracdo foi observada com o uso do valor de

120 s, sendo este valor usado nos experimentos subsequentes.

7.3.2.4 Estudo da amplitude de pulso

A otimizacao do parametro amplitude de pulso € muito importante, pois para a
maioria dos processos eletrédicos a corrente de pico é diretamente proporcional ao
seu valor (OLIVEIRA et al., 2004).
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Figura 15: Estudo da amplitude de pulso para determinagdo de Mg?* (DPAdSV/Varredura Anédica)
no GCE/BIFE ex situ. Condi¢cdes experimentais: Eletrélito suporte: 10,0 mL tampao acetato 0,1 mol L
(pH = 4,5); EBT 2,0 x 105 mol L-:; Mg?* 1,0 x 10 mol L:; Eq = -1,0V; ta = 120 s; Amp = 0,25; 0,05;
0,075; 0,1; 0125 e 0,150 V; V= 0,05 V sL.

O efeito da amplitude de pulso sobre a corrente de pico (Figura 15) foi
avaliada, com o objetivo de se obter, principalmente, as melhores condicbes de
resolugcéo e sensibilidade. Foram avaliados os valores de amplitude de 0,025 V a
0,15 V e observou-se uma dependéncia desta sobre a corrente. Quanto maiores sao
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). Apesar de obter-se maior sinal de pico a medida que a amplitude era
aumentada, a resolucéo dos voltamogramas obtidos era afetada, j& que causava um
alargamento dos picos. Baseado na Figura 15, a amplitude de 0,1 V foi a que
apresentou melhor resposta de sensibilidade e resolucdo de pico, sendo esta,

escolhida e usada em todos os demais experimentos.

7.3.2.5 Estudo da velocidade de varredura
A amplitude de pulso e a velocidade de varredura sdo dois parametros
também importantes na otimizacdo dos dados, em um procedimento eletroanalitico.

Ambos podem influenciar na detectibilidade e na resolugcéo dos picos voltamétricos.



Para as técnicas de pulso, as velocidades de varredura maximas séo 0,1 Vs,
(GUIMARAES, 2001), devido a isto foram avaliados os seguintes valores: 0,005;
0,010; 0,015; 0,020; 0,025; 0,05 e 0,1V s?. Os resultados encontrados estédo

apresentados na Figura 16.
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Figura 16: Estudo da velocidade de varredura para determinacdo de Mg?* (DPAdSV/Varredura
Anddica) no GCE/BIFE ex situ. Condi¢bes experimentais: Eletrélito suporte: 10,0 mL tampé&o acetato
0,1 mol Lt (pH = 4,5); EBT 2,0 x 10°° mol L1; Mg?* 1,0x10° mol L%; Eq = -1,0V; t¢= 120 s; Amp = 0,1
V; V= 0,005; 0,010; 0,015; 0,020; 0,025; 0,05 e 0,1 Vs-L.

De acordo com a Figura 16, pode-se destacar que a velocidade de
varredura igual a 0,05 V s mostrou a maior sensibilidade para o analito de
interesse, sendo, portanto, mais apropriada. Este valor foi escolhido e usado nos

demais experimentos.

7.3.2.6 Estudo do pH

A capacidade tamponante da solucé&o tampé&o é quem controla o real valor do
pH perto da superficie do eletrodo e, portanto, exerce grande influencia na
determinacao dos compostos. O pH do eletrolito (tampé&o acetato) € quem influencia
na distribuicdo das espécies, assim como dos ions magnésio, e devido isso foi
realizado um estudo do pH étimo, uma vez que ele tem um efeito significativo sobre

a determinacéo do complexo Mg*? — EBT.
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Figura 17: Estudo do pH para determinacédo de Mg?* (DPAdSV/Varredura Anddica) no GCE/BIFE ex
situ. Condic¢des experimentais: Eletrélito suporte: 10,0 mL tampéo acetato 0,1 mol L - pH = 2,0; 3,0;
4,0; 5,0; 6,0 e 7,0; EBT 2,0 x 10° mol L*; Mg?* 1,0 x 10> mol L%; Eq = -1,0V; ta= 120 s; Amp = 0,1 V;
V=0,05V s™,

De acordo com resultados obtidos (Figura 17), observou-se que ions de
magnésio na presenca de EBT 2,0 x 10° mol L, sofreram uma pequena variagédo do
equilibrio de complexacédo do filme formado na superficie para corrente de pico com
valores de pH menores que 4,0, e maior intensidade de corrente de pico em torno de
4,5, o qual foi escolhido e identificado como o pH étimo para os demais estudos.
Estes resultados confirmam que o pH influencia bastante na formac¢do do complexo
Mg2*-EBT.

7.3.2.7 Determinacédo de Mg?*

Diante da viabilidade do método avaliado, apds a otimizacdo das condi¢cbes
experimentais, o procedimento foi avaliado para a andlise quantitativa do analito
(Figura 18a) de acordo com os parametros da Tabela 5. A Figura 18b mostra a curva

analitica para Mg?* nas condicdes otimizadas.
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Figura 18: Resposta Voltamétrica para determinacdo de Mg?* com GCE/BIFE ex situ. a -
Voltamogramas (DPAdSV/Varredura Anddica) Condi¢cbes experimentais: (a) eletrélito suporte: 10,0
mL tampaéo acetato 0,1 mol L? (pH = 4,5); (b) EBT 2,0 x 10> mol L%; (c- h) [Mg?*]: 2,0 x 105, 3,0 x 10-
5,4,0x 10%,5,0x 105 6,0 x10%5e 7,0 x 10°mol L!; Eq =-1,0 V; ta= 120 s; Amp=0,1V; V=0,05V s

1 b - Curva analitica para o Mg?*, resultados obtidos a partir da Figura 18 a.

Uma medida voltamétrica em solucdo do branco contendo apenas o eletrélito
de suporte foi feita para verificar se este apresentava sinal na faixa de potencial do
complexo formado. Apos verificar que o eletrdlito € eletroinativo no potencial de
estudo realizou-se uma adicdo somente do ligante e uma nova varredura foi feita, e
o resultado desta varredura ndo apresentou também nenhum sinal de corrente para
o EBT na faixa de potencial de interesse. Em seguida, foram feitas adicdes
sucessivas de Mg?*. Estas adicées produziram as concentracdes de complexo de
magnésio na célula correspondentes a 2,0 x 10° a 7,0 x 10° mol L. As adicoes
sucessivas produziram um aumento na corrente de pico, em aproximadamente — 0,6
V. (Figura 18a).

A curva analitica da Figura 18b, resultante da adi¢cdo de analito, mostrou uma
boa correlacdo linear entre a corrente de pico e a concentracdo do analito,
confirmado pelo coeficiente de correlacéo de 0,997. A partir dos valores obtidos de
coeficiente linear (A = 2,36 x 10 e angular (B = 0,2846) na curva analitica,
encontrou-se a concentracéo referente ao sinal de Mg?* no branco analitico através

da média de 3 replicatas e o valor encontrado foi de 8,29 x 10 mol L.



7.3.2.8 Estudo de Interferéncia

Para a avaliacdo da possivel interferéncia de outros cations, foi reaizado o
estudo da influéncia de Ca?*, Ba?* e Sr?* na analise de Mg?* em tampé&o acetato 0,1
mol L (pH 4,5). O estudo foi feito através da medida da corrente de pico inicial do
analito em relacdo as correntes obtidas apos as adi¢cdes dos ions interferentes
(adicdo de sucessivas aliquotas de 100 pL de cada ion metélico interferente na
concentracdo de 1,0 x 10 mol L?). A concentracéo final de cada interferente na
célula de medida serd de 1,0 x 10° mol L% Esse estudo foi realizado
separadamente para cada ion metédlico. Os resultados desse estudo sao

apresentados na Figura 19.
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Figura 19: Estudo de interferentes na determinagédo de Mg?*. Eq = -1,0V; t¢ = 120 s; Amp = 0,1 V;
V=0,05 V si. Adi¢Bes de 1x105; 2x105; 3x105; 4x105; 5x10%; 6x105; 7x10-°; 8x10° e 9x10° mol L?

de Sr?*, Ba?* e Mg?* respectivamente.

Observa-se que Ba?* e Ca?* ndo apresentaram qualquer efeito sobre a
corrente de pico do analito até valores de concentracédo de 4,0 x 10 mol L*. Porém,
acima desse valor de concentracdo um aumento na intensidade de corrente é
observado, proveniente do efeito dos interferentes no sinal do magnésio. Essa
interferéncia € mais observada para o sinal do bario. Em relagdo ao comportamento
do estroncio, observa-se que este ja apresenta interferéncia no sinal de corrente do
magnésio ja no primeiro nivel de concentragdo adicionado do interferente. Essa

alteracdo de sinal € cada vez maior a medida que a concentragdo aumenta. Estes



resultados inviabilizam uma possivel determinacdo simultdnea de magnésio com
esses analitos.

Nesse estudo, o Ca?* é considerado o principal ion estudado como
interferente na determinagdo de Mg?*, pela presenca desses metais em biodiesel,
como sendo determinados oficialmente e, conjuntamente, além de serem
provenientes da dureza da agua que é utilizada no processo de lavagem do
biodiesel sintetizado.

Os ions Ba?* e Sr?* foram estudados como interferentes por serem
utilizados como catalisadores heterogéneos para a producdo de biodiesel por
transesterificacdo, pois seu uso pode eliminar alguns dos custos de processos
adicionais associados a catalisadores homogéneos (corrosdo, neutralizacao,

decomposicédo do catalisador, etc.).

7.3.3 Aplicacédo Analitica
7.3.3.1 Aplicagdo do procedimento proposto na determinacédo de Mg?* em
amostra real de biodiesel ap6s digestao acida.

A Figura 20a apresenta os voltamogramas referentes a determinagdo de Mg?*
em amostra digerida de Biodiesel de soja, em meio tampé&o acetato 0,1 mol L (pH
4,5) e EBT 2,0x10° mol L, pela técnica DPAdSV, apés a otimizacdo das condicbes
experimentais. Os voltamogramas foram obtidos pela adi¢cdo sucessiva de aliquotas
de solucdo padrdo de Mg*?, no nivel de concentracdo de 10° mol L. Conforme
mostra na Figura 19a, a resposta voltamétrica apresentou picos com boa resolucéo,

préximos de -0,6 V, caracteristicos do ion Mg?*, os quais apresentaram excelente

sensibilidade.
24 ) 25 -
1
20 1
a 20| b ,
164 / |
—_ \ <, |
%_, 12 ﬁql.lllf :..15_ l K |
= 8 ;_:‘ H 10 | A=230E"
4 al /- \ | B=03®
y N 5 R=0%7
4 —_— | o
09 08 07 06 05 -04 -03 SOx10° 40410° B.OXI0"

Potencial (V) Mg )/md L



Figura 20: Resposta Voltamétrica para determinacdo de Mg2® com GCE/BIFE ex situ.
Voltamogramas (DPAdSV/Varredura Anddica) Condi¢cdes experimentais: (a) eletrélito suporte: 10,0
mL tampao acetato 0,1 mol L - pH = 4,5; (b) EBT 2,0 x 10 mol L?; (c) 2 mL de amostra; (d- i)
[Mg?*]: 2,0 x 105, 3,0 x10%5, 4,0 x 10-%, 5,0 x 10%, 6,0 x 10 e 7,0 x 10> mol L?; Eq =-1,0 V; ta = 120s;
Amp =0,1V;V=0,05V s

A curva analitica obtida pelo método de adicdo de padrdo na Figura 20b
mostra uma boa relacéo linear entre a concentracdo de Mg?* e a corrente de pico.
Essa relacdo € representada pela regressao linear obtendo-se um coeficiente de
correlacdo de 0,997 para a curva 0 que comprova a boa resposta eletroanalitica do
método. A concentracdo média de Mg?* encontrada foi de 1,47 x 10° + 1,28 x 10
mol L't a um intervalo de confianca de 95% para n=3, calculada pela razdo entre o
coeficiente linear e angular da reta.

Os resultados obtidos mostraram que a metodologia usada é adequada para
analise de Mg?*, pois a concentracédo detectada deste cation no biodiesel foi de 1,47
x 10° mol L%, o que indica sensibilidade adequada do procedimento proposto, com
relacdo a norma oficial (RANP 45/2014), que indica que a soma total (Ca + Mg), o
magnésio ndo deve ultrapassar o limite de 1,75 x 104 mol L? para o biodiesel, sendo
assim, as caracteristicas dos resultados obtidos, mostra que o procedimento pode
ser aplicado para a determinacéo de Mg?* biodiesel.

7.4 Figuras de Mérito
A Tabela 8 apresenta os parametros avaliados, estatisticamente, com base

nos experimentos realizados para determinacdo de Mg?* no biodiesel por voltametria
de redissolucdo anddica no modo diferencial de pulso.

Tabela 8: Parametros de mérito obtidos a partir da determinacdo de Mg?* por
DPAdSV.

PARAMETROS [Mg?*] (mol L)
X, média 1,47x 10°
CV (%) 3,53
(LD) 1,05 x 10
(LQ) 3,51 x 106
U (95%) 1,47 x 105+ 1,28 x 106
(SD) 5,19 x 107
Sensibilidade (uA/mol L) 0,2846




A preciséo foi calculada como o coeficiente de variancia, e o valor encontrado
(3,53%) para a amostra de biodiesel indicam uma boa precisdo. O limite de detecc¢ao
(LD) e quantificacao (LQ), sdo definidos como 3sD/b e 10sD/b, respectivamente, em
que sD representa o desvio padrdo de dez medidas do branco, calculados
considerando-se o desvio padrdo e o coeficiente angular da curva analitica. Os
valores encontrados de LD (1,05x10°¢ mol L) e LQ (3,51x10¢ mol L) mostram boa
sensibilidade da técnica para esta amostra.

A concentracdo de Mg?* em amostra de biodiesel digerida foi determinada,
considerando-se através da equacdo da reta, obtidas das curvas analiticas obtidas
pelo método de adigdo padrdo ("Ip = 2,3x10% + 0,2846x"). Os resultados obtidos em

replicata, (n=3) apresentaram concentracdes médias de Mg?*,1,47 x 10°+ 1,28 x 10
6

7.4.1 Verificacdo da Exatidao através do estudo de recuperagéao

A integridade do processo de deteccdo foi examinada para avaliar a
recuperacdo de Mg*?> em amostra de biodiesel. Os testes de recuperacdo foram
realizados através da adicao do analito em um nivel diferente de concentracdo. Os
resultados que sdo mostrados na Tabela 9 comprovam que o método proposto é
exato e adequado para andlise de Mg?* em amostra de biodiesel pela técnica de
DPAdSV.

Tabela 9: Concentracdes obtidas para Mg?* (mol L) em biodiesel ap6s a adicédo de
mol L do analito.

Valor adicionado Valor Recuperacéao
(mol L) encontrado (%)
(mol L)
1,0x10 6 1,08 x 10® 108,0
2,0x106 1,9 x 106 95,0
3,0x 106 3,2x10° 106,7

Os resultados obtidos a partir da Equacéo 6, que sédo mostrados na Tabela 9,
confirmam a exatiddo do método proposto para o analito, considerando que as

recuperacdes ficaram na faixa de 95,0 — 108,0 % para Mg?*.



7.5 Eletrodo de filme de bismuto modificado com EDTA para determinacao de
calcio em biodiesel
7.5.1 Estudos prelimiares do eletrodo de ouro (Au)/BiFE para Célcio
O estudo para determinar célcio foi adapatado de ALMEIDA et al., 2014, em
se tratando da utilizagdo dos parametros instrumentais, porém modificacdes foram
realizadas para tornar a pesquisa para esse analito diferente do trabalho seguido na
literatura, como o substrato e o sensor eletroanalitico, conforme Tabela 6.
Primeiramente, foi realizada uma varredura de potencial apenas em solugéao
contendo tamp&o aménio e do Bi®*. Neste meio foi observado que, ha apenas o

sinal referente ao Bi** no potencial de aproximadamente - 0,05 V (Figura 21).
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Figura 21: Voltamograma para a determinagdo de Ca?* com AU/BIiFE in situ (SWAdSV). Condicdes
experimentais: Eletrélito suporte: 10,0 mL tamp&o amdnio (pH = 9,4) ; Bi3* 3,82 x 10> mol L1; Egep = -
1,2V;ta =120 s; Amp = 0,075 V; Freq =15 Hz; Step E = 0,004 V.

Em seguida (Figura 22), procedeu-se o estudo com o EDTA 4,0x10% mol L

no mesmo meio da Figura 21.
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Figura 22: Voltamograma para a determinagdo de Ca?* com AuU/BIiFE in situ (SWAdSV). Condicdes
experimentais: Eletrdlito suporte: 10,0 mL tamp&o amoénio (pH = 9,4); EDTA 4,0 x 10 mol L; Bi®*
3,82 x 10° mol L; Edep =-1,2 V; ta = 120 s; Amp = 0,075 V; Freq =15 Hz; Step E = 0,004 V.

Como pode-se ver na Figura 22, o sinal do pico 1(- 0,16V) é do modificador
EDTA e que o sinal referente ao pico 2 (-0,05 V), é do BIiFE, que apresentam boa
resolucao e separacao dos picos

A Figura 23 mostra um estudo voltamétrico preliminar para verificar uma

possivel interacdo eletroanalitica do complexo formado entre EDTA- Ca?*.
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Figura 23: Voltamogramas para a determinagédo de Ca?* com Au/BIiFE in situ (SWAdSV). Condigdes
experimentais: Eletrdlito suporte: 10,0 mL tamp&o amdnio (pH 9,4); Bi* 3,82 x 10> mol L%; EDTA 4,0
x 104 mol L%, [Ca?*]=2,5x104;5,0x 104 e 7,5 x 10 mol L%; Egep = -1,2 V; ta =120 s; Amp = 0,075
V; Freq =15 Hz; Step E = 0,004 V.

Conforme pode-se ver na Figura 23, ha picos definidos para o Ca?* (1) e para
o filme de bismuto (2) que indicam a viabilidade eletroanalitica do procedimento
proposto, principalmente, devido a resolucdo e separacdo dos picos. Apés a
deposicdo do metal, e a varredura anddica realizada no intervalo de potencial de -
0,3V a0,2V, observou-se os dois picos de oxidacdo em aproximadamente — 0,16 V
(1), e - 0,05 V (2). Adicdes sucessivas de aliquotas de solucéo estoque de Ca?* 1,0
x 10 6 mol Lt mostraram um crescimento significativo da corrente de pico anddica,
proporcional a concentracdo adicionada do analito (1). Estes resultados permitiram
afirmar que trata-se da complexacéo do sistema EDTA- Ca?*.

O sinal referente ao pico 2 é do BIiFE. Foi observado que este sinal ndo
interfere na resposta voltamétrica do complexo formado entre EDTA- Ca 2*, e que o
sinal referente ao pico 2, que é do filme de bismuto, decae a medida que o sinal do
complexo formado aumenta. E importante salientar que o sinal do BiFE ndo causa
interferéncia no sinal da complexacdo EDTA- Ca?*, visto que ambos estdo em

diferentes faixas de potenciais.



7.5.2. Otimizagao dos parametros experimentais
7.5.2.1. Estudo da concentracdo de Bi 3*

O estudo da concentracéo de Bi* (Figura 24) foi realizado com o objetivo de
encontrar a concentracao ideal para a formacéo do filme de bismuto e na qual essa
concentracdo néao interferisse no sinal correspondente a eletrodeposi¢cao do possivel
complexo formado entre Ca?*-EDTA. Além disso, optou-se por trabalhar com o filme
de bismuto in situ para se ter sempre uma renovacao da superficie do eletrodo de
trabalho a cada novo ciclo de varredura, com 0 objetivo de evitar a saturacdo do

mesmo na superficie do eletrodo.
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Figura 24: Estudo da adicdo do Bi®* para a determinagdo de Ca?" no AuU/BIiFE in situ (SWAdSV).
CondigGes experimentais: Eletrélito suporte: 10,0 mL tampdo aménio 0,01 mol L (pH 9,4); EDTA 4,0
x 10 mol Lt ; Ca?* 1,0 x 10 mol L ; Bi®*: 20 ; 40; 60 ; 80 e 100 pL 4,78 x 103 mol L; Egep =-1,2 V;
ta = 120 s; Amp = 0,075 V; Freq =15 Hz; Step E = 0,004 V.

A Figura 24 apresenta o estudo da concentracédo de Bi®* na célula de analise
para a formacdo do filme de bismuto in situ. A faixa de concentracdo estudada
variou de 9,57 x 10° mol L* até 4,785 x 10®° mol L' e de acordo com estudo
observa-se um crescimento da resposta de corrente de pico até um valor de 2,87 x
10° mol L! e essa resposta mantém-se constante até 3,83 x 10 mol L seguido de
um leve decaimento da corrente de pico. Esse decaimento de sinal pode ser
provocado pela saturagdo elevada do filme na superficie do eletrodo de ouro

juntamente com o complexo formada entre Ca?*-EDTA. Por isso a concentracdo



correspondente a 3,82 x 10®° mol L* foi a escolhida como a concentragdo que
melhor responde para a formacao do filme de bismuto e determinag&o do analito de

interesse.

7.5.2.2 Estudo da concentracao de EDTA

As otimizacOes de todos 0s parametros experimentais foram realizadas no
mesmo eletrdlito suporte. Esse estudo foi realizado no modo univariado, variando-se
0 parametro de interesse e, mantendo-se todos 0s demais parametros constantes.

O estudo da concentracdo de EDTA (Figura 25) utilizado na célula de analise
foi feito através de adicBes sucessivas de uma solucédo de 1,0 x 102 mol L* do
ligante para encontrar a concentracdo que proporcionasse a formacédo do complexo
Ca?*-EDTA e também apresentasse maior sensibilidade, além de uma resposta

linear na faixa de concentracdo estudada.
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Figura 25: Estudo da adicdo de EDTA para a determinacdo de Ca?* no Au/BIiFE in situ (SWAdSV).
Condicdes experimentais: Eletrélito suporte: 10,0 mL tampao aménio 0,01 mol L* (pH = 9,4); Ca?*
1,0 x 10 mol L* ; Vepta: 50;100;200; 300; 400; 500 e 600 pL 1,0 x 102 mol L*, Bi%* 3,82 x 10°> mol L-
1. Edep =-1,2 V; ta = 120 s; Amp = 0,075 V; Freq =15 Hz; Step E = 0,004 V.

Nesse estudo (Figura 25), um aumento da concentracdo de EDTA mostra um
efeito sobre a corrente, sendo que se observou um ponto de maior sensibilidade

(maior corrente) referente a formacgdo do complexo Ca?*-EDTA e que corresponde a



concentracéo de ligante igual a 2,0 x 10 mol L%, Esse valor foi considerado ideal e,

portanto, foi usado em todos 0s experimentos subsequentes.
7.5.2.3 Estudo do tempo de reacdo Ca-EDTA

O estudo do tempo de reacéo entre Ca?*- EDTA (Figura 26) foi realizado com
objetivo de realizar as analises em tempos similares ap0s cada adicdo de

concentracdo do analito de interesse e para garantir que ndo houvesse perda de

sinal por uma complexacao incompleta do analito com o ligante.
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Figura 26: Estudo do tempo de reacao entre Ca?* - EDTA para a determinagdo de Ca?* no Au/BiFE in
situ (SWAdSV). Condicbes experimentais: Eletrélito suporte: 10,0 mL tampdo aménio 0,01 mol L
(pH =9,4); EDTA 2,0 x 10* mol L? ; Ca?* 1,0 x 105 mol L*1; Bi®* 3,82 x 10> mol L; Edep =-1,2 V; ta=
120 s; Amp = 0,075 V; Freq = 15 Hz; Step E = 0,004.

O estudo do tempo de reacdo para a formacédo do complexo entre Ca?*-EDTA
foi realizado de 0 a 5 minutos e de acordo com os resultados obtidos o tempo de
reacdo mais adequado e que correspondeu ao maior sinal de corrente de pico foi o
tempo de 3 minutos. Esse tempo foi adotado como tempo de espera para a
formacdo do complexo apos cada adi¢cdo sucessiva do analito que era realizada.



7.5.2.4 Estudo do potencial de deposicao
O estudo do potencial de acumulo sobre as correntes de pico foi investigado
no intervalo de 0 a -1,0 V (Figura 27), utilizando-se tamp&o aménio 0,01 mol L1, em
pH=9,4, com EDTA 1,0 x 102 mol L! e solucéo estoque de Ca?* 1,0 x 10 mol L.
O estudo revelou que o maior sinal de corrente de pico observado foi em
potencial de acamulo igual a -1,0 V.
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Figura 27: Estudo do potencial de deposicdo para a determinacdo de Ca?' no AU/BIiFE in situ
(SWAdSV). CondigGes experimentais: Eletrélito suporte: 10,0 mL tampado aménio 0,01 mol L1 (pH =
9,4); EDTA 2,0 x 10 mol L* ; Ca?* 1,0 x 10® mol L'; Bi®* 3,82 x 10® mol L; Edep = 0; -0,1; -0,2; -
0,3;-0,4,; -0,5; -0,6; -0,7; -0,8; -0,9 e -1,0 V; ta« = 120 s; Amp = 0,075 V; Freq =15 Hz; Step E = 0,004 V.

Em estudos de potenciais de acumulo para metais, geralmente o
comportamento eletroquimico é caracterizado por um aumento de corrente seguido
por um decaimento da mesma medida que o potencial de depdésito é variado. Mas,
para esse estudo em especial, esse tipo de comportamento nao foi observado
(Figura 27), observa-se um aumento crescente da corrente de pico a medida que o
potencial de depdésito torna-se mais negativo, contudo ndo houve necessidade de
avaliar potenciais de acumulo mais negativos até obter-se um decaimento
progressivo da corrente de pico, pois como o analito avaliado apresenta sinal de
corrente em torno de - 0,2 V, a faixa estudada de potencial ja garante uma boa
resposta para avaliar o melhor potencial para a determinacdo do analito. Entdo o



valor de -1,0 V foi o escolhido como o valor ideal de potencial de acumulo para
determinar Ca?*, este valor foi adotado, subsequentemente, em todos os demais

experimentos.

7.5.2.5 Estudo do tempo de deposicao

O estudo do tempo de deposicdo sobre a corrente de pico (Figura 28) foi
realizado na solucéo eletrolitica, contendo tamp&o amonio (pH 9,4), EDTA e Ca?*. O
estudo foi realizado no intervalo de 0 a 300 segundos, utilizando-se um potencial de
deposicao igual a -1,0 V. Os resultados obtidos mostram, que primeiro a corrente
cresce até em torno de 40 s, em seguida, com um pequeno decaimento da corrente
em 60 segundos podendo ser decorrente de uma oscilacdo de energia visto que
nota-se um crescente sinal de corrente de pico no limite de 90 s, em seguida,

observou-se um decaimento da corrente.
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Figura 28: Estudo do tempo de pré-concentracdo para a determinagdo de Ca?* no Au/BIFE in situ
(SWAdSV).. Condicdes experimentais: Eletrolito suporte: 10,0 mL tampao aménio 0,01 mol L (pH =
9,4); EDTA 2,0 x 10 mol L' ; Ca?* 1,0 x 10 mol L ;Bi%* 3,82 x 10> mol L?; ta = 0, 30, 60, 90, 120,
150, 180, 210 e 240 s; Edep = -1,0 V; Amp = 0,075 V; Freq =15 Hz; Step E = 0,004 V.

O melhor sinal de corrente de pico obtido (90 s) foi escolhido como sendo
ideal, nas condi¢cOes estudadas. Sabe-se, contudo que, normalmente, em medidas
eletroquimicas atribui-se o decaimento da corrente a saturacdo da superficie do
eletrodo. Entretanto, como os complexos de EDTA ndo sdo comumente conhecidos

em termos de propriedades adsortivas, acredita-se que outro tipo de competicdo
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seja responsavel pelo decaimento da corrente. De fato, quando o processo €
adsortivo, h4 uma limitagdo em termos de faixa linear da concentracdo do analito,
havendo necessidade de se usar um tempo de deposicdo menor que o valor que
apresenta maior sensibilidade. No presente caso, nenhuma limitacdo da faixa de
concentragéo foi observada com o uso do valor de 90 s, sendo este valor usado nos

experimentos subsequentes.

7.5.2.6 Estudo da amplitude de pulso

A otimizacdo dos parametros amplitude de pulso e frequéncia € muito
importante, pois para a maioria dos processos eletrédicos a corrente de pico é
diretamente proporcional ao seu valor (OLIVEIRA et al., 2004).
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Figura 29: Estudo da amplitude de pulso para a determinacdo de Ca?* no Au/BiFE (SWAdSV) in situ.
CondigGes experimentais: Eletrélito suporte: 10,0 mL tampdo aménio 0,01 mol L (pH 9,4); EDTA 2,0
x 104 mol L1 ; Ca?* 1,0 x 106 mol L%; Bi®* 3,82 x 10> mol Lt; Amp = 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125 e
0,15 V; Edep =-1,0 V; ta = 90 s; Freq =15 Hz; Step E = 0,004 V.

O efeito da amplitude de pulso sobre a corrente de pico (Figura 29) foi
avaliada, com o objetivo de se obter, principalmente, as melhores condicbes de
resolucao e sensibilidade. Foram avaliados os valores de amplitude de 0,025 V a
0,15 V e observou-se uma dependéncia desta sobre a corrente. Apesar de obter-se
maior sinal de pico a medida que a amplitude era aumentada, a resolucdo dos

voltamogramas obtidos era afetada, ja que causava um alargamento dos picos.



Baseado na Figura 29, a amplitude de 0,075 V foi a que apresentou melhor resposta
de sensibilidade e resolucdo de pico, sendo esta, escolhida e usada em todos os

demais experimentos.

7.5.2.7 Estudo da frequéncia

Na voltametria de onda quadrada o estudo da frequéncia € considerado
importante porgue este parametro influencia diretamente na ampliacdo do pulso de
onda quadrada. No presente trabalho a frequéncia foi estudada em um intervalo de 5
a 50 Hz (Figura 30). Observou-se que uma frequéncia de 15 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 resolucao dos voltamogramas.
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Figura 30: Estudo da frequéncia para a determinagdo de Ca?" no AU/BIiFE in situ (SWAdSV).
CondigGes experimentais: Eletrélito suporte: 10,0 mL tampdo aménio 0,01 mol L* (pH 9,4); EDTA 2,0
x 10 mol L%; Ca?* 1,0 x 106 mol L%; Bi®* 3,82 x 10-° mol L%; Freq = 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40,45 e
50 Hz; Egep =-1,0 V; ta =90 s; Amp = 0,075 V; Step E = 0,004 V.

7.5.2.8 Estudo do delta escada

O delta de escada foi avaliado em intervalos de 0,002 a 0,010 V e de acordo
com os resultados (Figura 31), houve um aumento da corrente de pico, sendo esta
proporcional ao aumento do passo potencial. O valor escolhido como sendo ideal foi

0 de 0,004 V por apresentar uma boa resolucéo dos voltamogramas.
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Figura 31: Estudo do passo potencial para a determinacdo de Ca?* no Au/BIiFE in situ (SWAdSV).
Condig8es experimentais: Eletrélito suporte: 10,0 mL tamp&o aménio 0,01 mol L (pH 9,4); EDTA 2,0
x 104 mol L%; Ca?* 1,0 x 10 mol L*; Bi®* 3,82 x 10° mol L%; Step E = 0,002; 0,004; 0,006; 0,008 e
0,01 V; Edep =-1,0V; ta =90 s; Amp = 0,075V, Freq = 15 Hz.

7.5.2.9 Efeito do pH

De acordo com resultados obtidos (Figura 32), observou-se que o valor de pH
9,4 (regido alcalina) apresentou maior intensidade de corrente de pico. E aquele que
sofreu menor influéncia dos ions hidrogénio no meio reacional. Como € sabido, ha
uma competicdo entre a formacédo do complexo (em meio alcalino) e a formacao do
acido fraco do EDTA (em meio &cido) (ALMEIDA et al., 2014)
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Figura 32: Estudo do pH para a determinagcdo de Ca?' no Au/BIiFE in situ (SWAdSV). CondicGes
experimentais: Eletrolito suporte: 10,0 mL tampao amdnio 0,01 mol L? ; pH = 7,0; 7,5; 8,0; 8,5; 9,0;



9,4; 9,5; 10,0; 10,5e 11,0 ; EDTA 2,0 x 10* mol L1; Ca?* 1,0 x 10 mol L?; Bi3* 3,82 x 10° mol L-
L'Edep =-1,0 V; ta = 90 s; Amp = 0,075V; Freq =15 Hz; Step E = 0,004V.

7.5.2.10 Determinacédo de Ca?*

A Voltametria Adsortiva de Redissolucdo Anddica por Onda Quadrada foi
empregada para analise quantitativa do analito. Segundo (ALMEIDA et al., 2014)
trata-se de uma técnica muito sensivel principalmente pela possibilidade de obter
correntes de pico bem definidas utilizando altas velocidades.

Inicialmente, ap0s a obtencdo das melhores condicbes experimentais em
termos dos parametros otimizados, realizou-se uma medida voltamétrica em uma
solucdo do branco contendo apenas o eletrélito suporte (10 mL tamp&o aménio 0,01
mol Lt (pH 9,4); EDTA 2,0 x 10* mol L?; Bi®* 3,82 x 10° mol L. Esse estudo foi
feito para conferir a viabilidade do procedimento para determinar Ca?*. Na Figura 33
€ apresentado o voltamograma obtido com o eletrodo de ouro nas condi¢cfes
otimizadas ja descritas. Esse voltamograma apresenta um maximo de corrente de
pico em aproximadamente — 0,16 V (voltamograma 1), onde foram feitas adicdes
sucessivas de Ca?*. Estas adi¢Ges produziram as concentracées do complexo de

calcio na célula correspondentes a 2,5 x 104, 5,0 x 104; 7,5 x 10% e 1,0 x 103 mol L
1
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Figura 33: Resposta Voltamétrica para determinacdo de Ca2* com AU/BIiFE in situ (SWAdSV) a-
Voltamogramas. Condi¢cdes Experimentais: Eletrélito suporte: 10,0 mL tampao aménio 0,01 mol L+
(pH 9,4) ; Bi®* 3,82 x 10°®* mol L1; (a) EDTA 2,0 x 104 mol L; (b-e) [Ca?']= 2,5 x 10 ; 5,0 x 10%; 7,5 X



10%e 1,0 x 103 mol L?; Edep =-1,0 V; ta =90 s; Amp = 0,075 V; Freq =15 Hz; Step E = 0,004 V. b-
Curva analitica para Ca2*. Dados extraidos da Figura 32a.

As adicbes sucessivas de aliquotas da solucdo estoque de célcio
produziram um aumento na corrente de pico, em aproximadamente — 0,16 V
(voltamogramas de a — e), sendo inicialmente observada apenas para o EDTA, no
voltagrama a (Figura 33a). Fica evidente nesta figura, que ha uma dependéncia da
corrente de pico com relagdo a concentracdo de Ca?*, confirmado pela curva
analitica apresentada na Figura 33b.

A curva analitica da Figura 33 b, resultante da adicdo padrdo do analito,
mostrou uma correlacdo linear entre a corrente de pico e a concentracdo do analito,
confirmado pelo coeficiente de correlacdo de 0,98. A partir dos valores obtidos de
coeficientes linear (A= 8,828 x 10°) e angular (B= 0,00498) na curva analitica,
encontrou-se a concentracdo de Ca?* no branco analitico através da média de 3
replicatas e o valor encontrado foi de 1,0 x 10 mol L.

Um ponto importante a ser destacado nesse estudo para a determinacao
de Ca?*-EDTA é que os dados apresentados até agora sdo referentes a otimizacédo
de alguns parametros instrumentais e de condi¢des de solucédo, a aplicacao feita até
o presente momento foi para confirmarmos que é possivel determinar Ca?* utilizando
como agente complexante o EDTA, porém o estudo de sensibilidade ainda néo foi
feito, por isso a concentracdo de Ca?* determinada até agora esta alta, mas o estudo
de sensibilidade é o préximo parametro a ser estudado, assim como a aplicagédo na
amostra real de biodiesel e outros parametros que servem para avaliar a precisao do

método.

7.5.2.11 Estudo de Interferéncia

Para a avaliacdo da possivel interferéncia de outros cations, foi realizado o
estudo da influéncia de Mg?*, Ba?* e Sr?* na andlise de Ca?* em tamp&o amonio 0,01
mol L (pH 9,4). O estudo foi feito através da medida da corrente de pico inicial do
analito em relacdo as correntes obtidas apos as adi¢cdes dos ions interferentes
(adicdo de sucessivas aliquotas de 100 puL de cada ion metélico interferente na
concentracdo de 1,0 x 10 mol L1). A concentracdo final de cada interferente na
célula de medida foi de 1,0 x 10°® mol L1. Esse estudo foi realizado separadamente

para cada ion metélico. Os resultados desse estudo sdo apresentados na Figura 34.
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Figura 34: Estudo de interferentes na determinagdo de Ca?*. Edep =-1,0 V; ta = 90 s; Amp = 0,075 V;
Freq =15 Hz; Step E = 0,004 V Adigbes de 1x10-6; 2x10-6; 3x10-5; 4x10-%; 5x106; 6x106; 7x106; 8x10®
e 9x10-° mol L-1 de Sr?*, Ba?* e Mg?* respectivamente.

Observa-se que Ba?* ndo apresentou qualquer efeito sobre a corrente de
pico do analito até os valores de concentragdo de 3,0 x 10® mol L, ja para Mg*? até
2,0 x 10 mol L. Porém, acima desse valor de concentracdo um aumento na
intensidade de corrente é observado, proveniente do efeito dos interferentes no sinal
do magnésio. Essa interferéncia € mais observada para o sinal do bario. Em relacéo
ao comportamento do estroncio, observa-se que este jA apresenta interferéncia no
sinal de corrente do calcio ja no primeiro nivel de concentracdo adicionado do
interferente. Essa alteracdo de sinal é cada vez maior & medida que a concentracédo
aumenta. Estes resultados inviabilizam uma possivel determinacdo simultanea de
calcio com esses analitos.

Nesse estudo, o Mg?* é considerado o principal ion estudado como
interferente na determinacdo de Ca?*, pela presenca desses metais em biodiesel,
como sendo determinados oficialmente e, conjuntamente, além de serem
provenientes da dureza da agua que € utilizada no processo de lavagem do
biodiesel sintetizado.

Os ions Ba?" e Sr?* foram estudados como interferentes por serem
utilizados como catalisadores heterogéneos para a producdo de biodiesel por

transesterificagcdo, pois seu uso pode eliminar alguns dos custos de processos



adicionais associados a catalisadores homogéneos (corrosdo, neutralizagao,
decomposic¢édo do catalisador, etc.).

7.5.3 Aplicacédo Analitica
7.5.3.1 Aplicagéo do Procedimento Proposto na Determinacédo de Ca?" em
amostra real de biodiesel, apds Digestdo Acida.

A Figura 35 apresenta os voltamogramas referentes a determinacéo de Ca?*
em amostra digerida de Biodiesel de soja, em meio tampdo amdnio 0,01 mol L (pH
9,4) e EDTA 2,0 x 10 mol L1, pela técnica SWAdSV. Os voltamogramas foram
obtidos pela adicédo sucessiva de aliquotas de solucdo padrdo de Ca*?, no nivel de
concentracdo de 10°® mol L. Estas adices produziram as concentracdes do
complexo de célcio na célula correspondentes a 8,0 x 107; 1,6 x 10°%; 2,4 x 10°¢; 3,2
x 10; 4,0 x 10%; 4,8 x 10%; 5,6 x 10, 6,4 x 106, 7,2 x 10 e 8,0 x 10 mol L™
Conforme mostra na Figura 33, a resposta voltamétrica apresentou picos com boa
resolucdo, préximos de -0,16 V, caracteristicos do ion Ca?*, 0s quais apresentaram

excelente sensibilidade.

adta
amaostra
8x107 mol L”
1 F——1.6x10% mol L™
14 1 F——2.4x10% mol L™
1 F——3.2x10% mol L"
12 4 4%10° mol L
——4.8x10% mol L™

16 -

10 ——5.6x10% mol L™
] ——6.4x10° mol L
8 ——7.2x10%° mol L

8x10° mol L™

I (nA)

03 02 041 00 01 02
Potencial (V)

Figura 35: Resposta Voltamétrica para determinagdo de Ca?* com AU/BIiFE in situ (SWAdSV).
Condig6es Experimentais: Eletrélito suporte: 10,0 mL tamp&o amonio - pH 9,4 ; Bi®* 3,82x105> mol L%;
EDTA 2,0 x 104 mol L%; 2 mL amostra; [Ca?*]= 8,0x107; 1,6x106; 2,4x10°% ; 3,2x10¢ ; 4,0x10°% ;
4,8x10° ; 5,6x106 ; 6,4x106 ;7,2x106 e 8,0x10° mol L*; Edep =-1,0 V; ta = 90 s; Amp = 0,075 V; Freq
=15 Hz; Step E = 0,004 V.
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Figura 36: Curva analitica para Ca2* por SWAdSV . Dados extraidos da Figura 35.

A curva analitica obtida pelo método de adi¢do padrdo na Figura 36, mostra
uma boa relacéo linear entre a concentracdo de Ca?* e a corrente de pico. Essa
relacdo € representada pela regressdo linear obtendo-se um coeficiente de
correlacao de 0,995 para a curva 0 que comprova a boa resposta eletroanalitica do
método. A concentracdo média de Ca?* encontrada foi de 5,57 x 10 + 3,77 x 10”7
mol L't a um intervalo de confianca de 95% para n=3 replicatas, calculada pela razdo
entre o coeficiente linear e angular da reta, e subtraindo do valor da concentracao de
EDTA.

7.6 Figuras de Mérito

A Tabela 10 apresenta os parametros avaliados, estatisticamente, com base
nos experimentos realizados para determinacéo de Ca?* no biodiesel por voltametria

de redissolucdo anddica no modo onda quadrada.



Tabela 10: Parametros de mérito obtidos a partir da determinacdo de Ca?* por
SWAdSV.

PARAMETROS [Ca?*] (Mol L)

X, média 5,57 x 106
CV (%) 2,3

(LD) 2,8 x 107

(LQ) 9,46 x 107

1 (95%) 5,57 x 106+ 3,77 x 107

(SD) 1,52 x 107

Sensibilidade (uA/mol L) 1,67

A preciséo foi calculada como o coeficiente de variancia, e o valor encontrado
(2,3 %) para a amostra de biodiesel indicam uma boa precisdo. O limite de detecgéo
(LD) e quantificagéo (LQ), sao definidos como 3sD/b e 10sD/b, respectivamente, em
que sD representa o desvio padrdo de dez medidas do branco, calculados
considerando-se o0 desvio padrdo e o coeficiente angular da curva analitica. Os
valores encontrados de LD (2,80 x 10" mol L) e LQ (9,46 x 10" mol L'') mostram
boa sensibilidade da técnica para esta amostra.

A concentracdo de Ca?* em amostra de biodiesel digerida foi determinada,
considerando-se através da equacao da reta, obtidas das curvas analiticas obtidas
pelo método de adicdo padrédo ("Ip = 9,89 x 10 + 1,67x"). Os resultados obtidos em

replicata, (n=3) apresentaram concentracdes médias de Ca?* 5,57 x 10%+ 3,77 x 10
.

7.6.1 Verificacdo da Exatidado através do estudo de recuperagéao

A integridade do processo de deteccdo foi examinada para avaliar a
recuperacédo de Ca*?> em amostra de biodiesel. O teste de recuperacéo foi realizado
através da adicdo do analito em um nivel diferente de concentracéo. Os resultados
gue sado mostrados na Tabela 11 comprovam que o método proposto € exato e
adequado para andlise de Ca?* em amostra de biodiesel pela técnica de SWAdSV.



Tabela 11: Concentracdes obtidas para Ca?* (mol L) em biodiesel ap6s a adicédo de

mol L1 do analito.

Valor adicionado Valor Recuperacéao
(mol L) encontrado (%)
(mol L)

7,0 x 10 7,2 %100 102,8
9,0 x 10© 8,8 x 10 97,8
2,0x 107 2,1x107 105,0

Os resultados obtidos a partir da Equacao 6, que sdo mostrados na Tabela

11, confirmam a exatiddo do método proposto para o analito, considerando que as

recuperacoes ficaram na faixa de 97,8 — 105,0 % para Ca**
Com base em todos os resultados obtidos no processo de validacdo do

método proposto para determinacdo de Mg?* e Ca?", podemos dizer que o

procedimento é bastante adequado, sensivel, exato e preciso para o nivel de

concentracéo, eletrodo e a matriz, avaliados.



8 CONCLUSAO

O método proposto neste estudo para a determinacdo de Mg?* com GCE/ BIiFE ex
situ modificado com o Negro de Eriocromo — T (EBT), mostrou ser aplicavel
utilizando a técnica de voltametria adsortiva de redissolucdo anddica no modo
diferencial de pulso EBT em meio tampdo acetato 0,1 mol L? (pH = 4,5). Os
resultados obtidos mostraram que a metodologia usada é adequada para analise de
Mg?*, pois a concentracédo detectada deste cation no biodiesel foi de 1,47 x 10° mol
L1, o que indica sensibilidade adequada do procedimento proposto, com relacéo a
norma oficial (RANP 45/2014), que indica que a soma total calcio e magnésio, ndo
deve ultrapassar o limite de 2,81 x 10* mol L* para o biodiesel, sendo assim, o
resultado obtido esta abaixo da norma e mostra que o procedimento pode ser
aplicado para a determinacdo de Mg?* em meio aquoso e biodiesel. Os valores
encontrados de LD (1,05 x 10° mol L) e LQ (3,51 x 10® mol L') mostram boa
sensibilidade da técnica. O método proposto para determinacdo de Ca?* com
Au/BIiFE in-situ modificado com Acido etilenodiaminotetraacético (EDTA), mostrou
ser aplicavel utilizando a técnica de voltametria adsortiva de redissolu¢do anddica no
modo onda quadrada no tampdo amoénio 0,01 mol L* (pH = 9,4). Os resultados
obtidos mostraram que a metodologia usada é adequada para a determinacdo de
Ca?*, pois a concentracdo detectada deste cation no biodiesel foi de 5,57 x 10 mol
L1, o que indica alta sensibilidade do procedimento proposto, com relacdo a norma
oficial (RANP 45/2014), que indica que a soma total calcio e magnésio, ndo deve
ultrapassar o limite de 2,81x 10 mol L* para o biodiesel, sendo assim, o resultado
obtido esta abaixo da norma, e mostra que o procedimento pode ser aplicado para a
determinacdo de Ca?* em meio aquoso e biodiesel. Os valores encontrados de LD
(2,80 x 107 mol LY e LQ (9,46 x 107 mol L?) mostram boa sensibilidade da
técnica.Os métodos alternativos propostos para determinacdo de Ca*? e Mg*? em
amostra de biodiesel mostram que a eletroanalitica nos fornece analises quimicas

rapidas e precisas.
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