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RESUMO
O biodiesel tem sido estudado como uma das alternativas energéticas na
reducdo de emissbes de gases, no entanto, precisa-se avaliar a qualidade
desse biocombustivel devido a presenca de possiveis contaminantes, tais
como 0s metais, que degradam o biodiesel durante o processo de estocagem,
além de possiveis emissdes de residuos oriundos da sua producdo. Para
analisar o Pb (Il) em biodiesel, a amostra foi preparada por meio de
microemulsdo pela mistura de biodiesel, acido nitrico e propan-1-ol. A
vantagem na utilizacdo de microemulsdes em 6leos vegetais € que as analises
tornam-se mais rapidas, evitando-se erros aleatdrios, uma vez que se eliminam
as etapas de extracdo e pré-concentracdo durante o preparo da amostra.
Assim, o presente trabalho teve por objetivo determinar Pb (lII) em amostras de
biodiesel, através do preparo da amostra em microemulsdo usando o eletrodo
de filme de bismuto e a técnica voltamétrica de Redissolu¢cdo Anddica no modo
Onda Quadrada. Essa técnica foi escolhida, pois € uma técnica sensivel e de
baixo custo. O filme de bismuto foi usado como alternativo devido sua baixa
toxicidade, além de formar ligas com muitos metais o que contribui na
determinacdo desses ions metalicos. Neste procedimento proposto, varios
parametros experimentais foram otimizados, mostrando as melhores
condicles, tais como, potencial de deposicao (-1,2 V), tempo de deposicao
(60s), estudo da composicdo do meio reacional (8 mL de mistura eletrolitica: 2
mL de microemulsdo) e a possivel influéncia de zZn (Il), Cd (ll) e Cu (ll) na
corrente de pico do ion Pb (ll). Os parametros otimizados com relacdo a
técnica foram os seguintes: frequéncia de 10 Hz e velocidade de varredura 60
mV s*. O eletrodo de bismuto exibiu uma boa linearidade na faixa de
concentracdo de Pb(Il) entre 2,5x10° e 7,5x10° mol L (R? =0,997- 0,999)
para as amostras microemulsionadas, LD de 2,96x10™° mol L™ além de boa
reprodutibilidade (CV = 5,23-3,97 %) para concentracdes de Pb(Il) de 2,09x107°
mol L™ e 3,35 x10° mol L™ (n = 3 medidas), respectivamente. Através dos
resultados obtidos, foi possivel constatar que a metodologia aplicada €

adequada para analise desse metal na matriz de estudo.

Palavras chave: microemulsédo, voltametria de redissolu¢cdo anddica no modo

onda quadrada, filme de bismuto, biodiesel, chumbo.
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ABSTRACT

Biodiesel has been studied as an alternative in reducing emissions of
gases, however, it is necessary to analyse and to assure the quality of this
biofuel because of the presence of possible contaminants, such as metals,
which degrade the biodiesel during the storage process besides possible
emissions of waste from its production. To analyze the Pb (ll) into biodiesel, the
sample was prepared by means of microemulsion by mixing biodiesel, nitric
acid and propan-1-ol, The advantage in the use of microemulsdes in vegetable
oils is that analyses become faster, avoiding random errors, since it eliminates
extraction steps and pré-concentracdo during the preparation of the
sample.This work was intended to determine Pb (Il) in the sample of biodiesel,
through the preparation of the sample in microemulsion, and analyze by Anodic
voltammetry in square wave mode by film of bismuth (BIiFE). The technique
used for determination of analyte was differential voltammetry in square wave
mode because it is a sensitive technique and has low cost. The bismuth film
was used as an alternative because of its low toxicity, besides forming alloys
with many metals. In this proposed procedure, several experimental parameters
have been optimized, showing the best conditions, such as potential deposition
( -1,2 V), time of deposition (60 s), study of the composition of the reaction
mixture (8 mL of electrolyte mixture: 2 mL microemulsion) and the possible
influence of zZn (Il), Cd (Il) and Cu (Il) in the current peak Pb (Il) ion. The
optimized parameters for technique were: frequency of 10 Hz and scan rate 60
mV s bismuth electrode exhibited a good linearity in the concentration of Pb
(1) in the range 2,5x10° - 7,5x10”° mol L™ (R? =0,997- 0,999) for samples using
microemulsions; LD of 2, 96x10™° mol L™ besides a good reproducibility (CV
= 5,23-3,97%) to concentrations of Pb (I1) 2,09x10° mol L™ and 3,35x10™° mol L°
! (n = 3 measures), respectively. Through the results obtained, it was found that

the methodology applied is suitable for analysis of metal in the array of study

Keywords: microemulsion, anodic voltammetry in square wave, bismuth film

electrode, biodiesel, lead.
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Introducéo

1 INTRODUCAO

Ha4 algumas décadas que o0 mundo tem buscado um
desenvolvimento sustentavel, ambientalmente correto, socialmente justo e
economicamente viavel. A preocupagdo com diversas questdes ambientais ndo
se limita a preservacdo do planeta. Estudos apontam para a necessidade de
adocdo imediata de medidas mitigadoras ou de reversdao dos danos ja
causados ao meio-ambiente, sob pena de impossibilitarmos a existéncia de
vida em nosso planeta em poucas décadas (SEBRAE, [s.n.]).

Em 1997, em acgéao coletiva mundial, muitos paises foram signatarios
do Protocolo de Kyoto, se comprometendo com a reducdo da emissdo de
gases causadores do efeito estufa, tendo os paises mais industrializados se
comprometido com metas. O Brasil, apesar de ndo estar entre os paises que
cumprirdo metas, buscou repensar politicas que permitissem colaborar com os
objetivos mundiais (SEBRAE, [s.n.]).

Entre as alternativas que o Brasil tem apresentado esta a producao
de etanol, devido a sua grande potencialidade na economia agricola, e
atualmente a producao de biodiesel, usado em mistura com diesel. O biodiesel,
segundo Lei n° 11.097/2005, pode ser classificado como “Biocombustivel
derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna
com ignicdo por compressdo ou conforme regulamento para geracao de outro
tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustivel de
origem fossil”. Mas, a ANP regulamentou somente um tipo de biodiesel que
segundo a Resolugédo n° 42/2004 é definido como “combustivel composto de
alquilésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou
de gorduras animais”.

Esse mercado é promissor e por isso, hd um crescente
desenvolvimento de pesquisas sobre a qualidade do biodiesel. Apesar das
vantagens do uso do biodiesel na reducdo de emissdes, ainda é necessario
avaliar possiveis interferentes na producdo desse bicombustivel que podem
afetar os veiculos automotores, além de possiveis emissdes de residuos

oriundos da producédo e a degradacédo durante o processo de estocagem.
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1.1 Qualidade do Biodiesel

Devido a aparente simplicidade de sintese do biodiesel, a qualidade
do biodiesel pode sofrer variacbes conforme as estruturas moleculares dos
seus ésteres constituintes ou devido a presenca de contaminantes oriundos da
matéria prima, do processo de producdo ou formadas durante a estocagem do
biodiesel (LOBO; FERREIRA, 2009).

A garantia da qualidade do biodiesel, antes de ser adicionado ao
diesel, € um dos assuntos mais relevantes e recentes. E o principal foco do
Programa de biodiesel no Brasil envolve entre outros aspectos, a qualidade do
produto. Inicialmente, as caracteristicas e propriedades que determinavam 0s
padrdes de qualidade do biodiesel envolviam parametros baseados apenas em
normas da Alemanha (DIN) e dos Estados Unidos (ASTM). O uso destas
especificacdes estrangeiras distintas apresentou dificuldades para a definicéo
de padr&o de qualidade brasileiro (FRAZAO, 2009).

Com o objetivo de garantir a qualidade do biodiesel, a ANP
estabeleceu algumas normas com teores limites dos contaminantes para
reduzir as possiveis emissdes, manter a seguranca durante o transporte e
avaliar a possivel degradacdo no processo de armazenamento.

Entre os parametros de qualidade estdo alguns metais alcalinos e
alcalinos terrosos, como Na, K, Ca e Mg que podem estar presentes
principalmente pelo uso de seus hidroxidos como catalisadores das reacdes de
transesterificacdo. Além desses metais, outros contaminantes inorganicos (tais
como Cu, Pb, Cd, Zn, Ni etc) podem estar contidos em amostras de biodiesel
devida absorcdo de metais pela propria planta (matéria-prima) do solo, e/ou
podem ser incorporados durante o processo de producao/estocagem (LOBO,
et al., 2009; TAGLIABUE, et al., 2005).

Apesar de que biodiesel de diferentes origens ja esteja sendo
utilizado em veiculos automotores, ainda ndo ha na legislacdo vigente uma
normatizacdo adequada para o controle de sua qualidade em relacdo a metais,
tais como o Pb (LOBO, et al, 2009). Portanto, é de suma importancia o
desenvolvimento de uma metodologia para determinar esse metal em amostras

de biodiesel para que futuramente possa ser utilizada.
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1.2 Preparo de Amostras de Biodiesel

Embora o biodiesel apresente uma variedade de vantagens, uma
caracteristica que proporciona problemas na injecdo do combustivel é a sua
viscosidade. Essa peculiaridade, também dificulta a analise das amostras in
natura. Assim, muitas técnicas analiticas necessitam de um pré-tratamento
da amostra para que ela seja compativel ao equipamento usado tornando
eficiente a determinacéao do analito.

A digestdo acida de amostras de Oleo tem sido utilizada para
destruir a matéria organica e solubilizar o analito que pode estar presente
sob a forma de particulas metalica e converter as espécies presentes, como
as organometalicas, em ions metéalicos. Em muitos casos, estes métodos
sdo longos, tediosos, envolvem muitas etapas e, consequentemente,
aumentam os riscos de contaminacédo e perda do analito (HUANG; JIANG,
2001).

A partir dessa questdo, tem sido utilizada microemulsdo como
uma alternativa para a solubilizacdo de amostras organicas liquidas com
objetivo de analisar diferentes analitos. Neste trabalho, foram estudados Zn
(1M, Cd (I1) e Cu (II) como possiveis interferentes na determinacao do analito,

ja que a matriz € complexa e foi analisada sem tratamento préevio.

1.2.1 Microemulsdes

As microemulsdes (ME) foram introduzidas na literatura por Hoar
e Shulman, em 1943, ao descreverem sistemas transparentes formados
espontaneamente quando 6leo e agua eram misturados com quantidades
relativamente grandes de tensoativo ibnico misturado a um alcool de cadeia
média. Entretanto, o termo microemulséo foi utilizado somente no final da
década de 1950 por Schulman e colaboradores (SCHULMAN, 1959, apud
OLIVEIRA et al, 2004).
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Segundo DANIELSSON e LINDIMAN, 1981, microemulsfes sao
solucdes liquidas, opticamente isotropicas e termodinamicamente estaveis,
compostas de 4gua, 6leo e tensoativo.

Na microemulsao a fase hidrofébica é uniformemente dispersa na
fase aquosa como microgoticulas estabilizadas nas micelas ou em vesiculas
criadas pela adicdo de um surfactante. Uma alternativa € o uso de
microemulsées sem o uso de surfactante. Nestas, um co-solvente €
responsavel pela homogeneidade do sistema, ligando a fase aquosa a fase
organica (AUCELIO; CURTIUS, 2002).

Macroscopicamente a microemulsdo se apresenta com aspecto
homogéneo, transparente e isotrépico e, microscopicamente é formado por
milhares de goticulas estabilizadas pela adsor¢cao de surfactantes na interface
entre os dois liquidos. Em funcdo da natureza do sistema, as goticulas tém
distribuicdo de tamanho entre 100 a 1000 A (OLIVEIRA et al., 2004;
FORMARIZ et al., 2005; MENDONCA et al., 2003), gerando consequentemente
uma grande area interfacial.

As caracteristicas fazem das ME sistemas quimicos adequados
do ponto de vista analitico. No caso das emulsbes, o0 sistema formado
apresenta estabilidade limitada resultando em separacdo dos componentes
imisciveis. Porém, a homogeneidade desses sistemas pode eventualmente
ser mantida por meios mecanicos (agitacdo dos componentes). As
emulsdes, na maioria das vezes, também sdo opacas ou de transparéncia

limitada e ndo necessariamente opticamente isotropicas (MIGUEL, 2008).

Do ponto de vista microestrutural, as ME podem ser do tipo agua
em oOleo (A/O), 6leo em agua (O/A) (Figura 1). Nas microemulsdes do tipo
A/O, o componente hidrofilico € disperso na forma de goticulas coloidais no
componente lipofilico. JA nas ME do tipo O/A, o componente lipofilico &
disperso na forma de goticulas coloidais no componente hidrofilico e ambas
podem ser invertidas de A/O para O/A ou vice-versa ao variar as condicdes
de emulsificacdo (MO et al., 2000; CRUZ;UCKUN, 2001, apud FORMARIZ).
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Microemulsdo A/D Microemulsdo 0/A

(a) (b)
Figura 1. Estrutura das microemulsfes: (a) microemulsdo agua/oleo; (b) microemulsao
6leo/agua (OLIVEIRA, et al., 2004)

1.2.1.1 Aplicacoes

As principais aplicagbes das microemulsdes exploram o fato de
conterem um alto teor de surfactantes, fato este, utilizado na recuperacao de
petréleos. Neste caso as microemulsdes sdo injetadas no reservatério com o
objetivo de liberar surfactantes para as interfaces entre petréleo e rochas
reduzindo a tensdao interfacial e promovendo assim um melhor deslocamento
do petrdleo para a superficie (PAUL; MOULIK, 2001).

O uso de microemulsdo para analise de metais em combustiveis
tem crescido de forma significativa. Inicialmente era usada principalmente
em técnicas espectroscopicas. Entretanto, recentemente, as técnicas
eletroanaliticas mais especificamente as técnicas de pré-concentracao,
também tém usado as ME, cujos resultados sdo bastante promissores
(CARDOSO et al., 2007; MIGUEL, 2008; OLIVEIRA et al., 2004; MUNOZ,
2006).

AMAIS; GARCIA, em 2010, desenvolveram um procedimento
analitico para a introducdo direta de amostras de biodiesel em
espectrobmetro de massas acoplado a uma fonte de plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) utilizando microemulsdo para preparacdo de amostras.

Os metais Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn foram determinados em amostras
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de biodiesel microemulsionadas. Microemulsdes foram preparadas usando
0,25 mL Triton X-100, 0,25 mL de 20% v/v de HNO3, 0,50 mL da amostra de
biodiesel e 4,0 mL de n-propanol. A exatiddao do procedimento foi avaliada
através da recuperacdo das amostras de biodiesel a partir de diferentes
fontes. Recuperacdes entre 76,5-116,2% para todos os analitos foram
obtidos, com excecdo de Zn em amostras de biodiesel de mamona e de
feijdo 65,0-76,2%. Percentuais menores do que 86,6% também foram
obtidos para a amostra de biodiesel de palma, provavelmente devido a
efeitos de matriz. Os autores concluiram que o procedimento, baseado na
formacao de microemulséo, foi adequado para introducao direta de amostras
de biodiesel em ICP-MS.

SILVA et al, em 2010, testaram técnicas de calibracdo para
determinacdo de Cd, Pb e Tl em microemulsdo de biodiesel por
espectroscopia de absorcdo atémica em forno de grafite (GF AAS). Foram
preparadas microemulsdes usando-se 2 g de biodiesel, 1 mL de solugéo
aquosa de acido nitrico 10% (v/v) e n-propanol até o volume final de 10 mL.
Segundo os resultados discutidos, a calibracdo aquosa nao corrigiu as
interferéncias ndo espectrais, mas a calibracdo com simulacdo de matriz
produziu resultados exatos com recuperacdes entre 80 e 116%. Os valores
de CV foram menores do que 8% para e Cd e Pb com valores de LD de 0,5
ng g para Cd, 6 ng g* para Pb e 1 ng g* para Tl. Os resultados obtidos
usando-se calibracdo pelo método de adi¢cbes de analito e por simulacao de

matriz foram concordantes.

MARTINIANO, em 2009, determinou por voltametria de
redissolucdo anddica, Pb em microemulsdo de gasolina e Cu e Pb em
microemulsédo de biodiesel, visando eliminar a etapa de pré-tratamento nas
amostras. O micro-eletrodo usado foi o filme de mercurio preparado ex situ
para determinacdo de chumbo nas amostras microemulsionadas de gasolina
e in situ para determinacédo simultanea de chumbo e cobre em microemulséo
de gasolina e biodiesel. Nesse trabalho, a microemulsdo de gasolina foi
avaliada como meio alternativo para o acesso aos metais pelas técnicas
voltamétricas, apresentando boa precisdo e exatiddo. Foi possivel

determinar concentracdes de Pb (I) na faixa de 10® mol L™ quando se
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utilizou o eletrodo de filme de mercurio ex situ em microemulsGes de
gasolina e concentracdes de Pb (Il) e Cu (Il) na faixa de 10 e 10° mol L™
guando se utilizou o eletrodo de filme de mercario in situ em microemulsdes

de gasolina e biodiesel, respectivamente.

LOBO,et al, em 2009, propuseram métodos analiticos para
determinagdo de Cu, Cd, Ni e Pb em amostras de biodiesel por
espectrometria de absorgcdo atomica em forno de grafite (GFAAS). Dois
procedimentos para o preparo das amostras foram usados e avaliados
guanto a exatidao e precisdo. Um dos procedimentos utilizado foi a amostra
microemulsionada. Os procedimentos analiticos desenvolvidos foram
considerados satisfatorios, visto que foram encontrados bons valores de
recuperacdo e baixos desvios padrédo relativos para todos os analitos

avaliados nas amostras de biodiesel.

CHAVES et al, em 2008, propuseram um método para
determinagcdo de Na e K com uso de microemulsdes de biodiesel pela
Espectroscopia de Emissao Atdmica. As microemulsdes foram preparadas
pela mistura de biodiesel, n-propanol e solu¢cdo aquosa acida, permitindo o
uso de padrbes inorganicos para a calibracdo. Foram comparadas a
introducado direta (DA) e aspiracdo continua (CA) da amostra apresentando
LDs semelhantes na ordem de 0,1pg g para ambos analitos, que s&o
adequados para a determinacdo dos mesmos, conforme os limites
estabelecidos na legislacéo brasileira. A exatiddo do método foi avaliada por
testes de recuperacao, com resultados entre 83% e 120% e, por meio da

comparacao dos resultados obtidos por ICP OES.

CARDOSO et al, em 2007, determinaram Cu (Il) e Pb (Il) em
microemulsédo de gasolina através do filme de bismuto e obtiveram resultados
satisfatorios, ja que as concentracdes de Pb(ll) e Cu (ll) foram da ordem de 10°

122 10 mol L™, respectivamente.
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1.3 Metais-Traco em Biodiesel

A presenca de luz, alta temperatura, metais, material de
containers e outros materiais estranhos podem também afetar a qualidade
do biodiesel promovendo, principalmente, sua oxidagcdo (MONTEIRO et al,
2008). Oxidacao do biodiesel leva a uma variedade de espécies, incluindo
acidos graxos e aldeidos de cadeias menores, assim como outras espécies
de alto peso molecular através da polimerizacdo oxidativa. Os niveis das
varias espécies de metais presentes no biodiesel sdo responsaveis pela sua
gualidade, sendo o interesse crescente dos pesquisadores pelo
desenvolvimento de metodologias e estudos envolvendo a especificacdo do
biodiesel (FRAZAO, 2010).

A determinagcdo de metais em biodiesel passou a ter maior
importancia, principalmente, em paises tropicais onde a umidade pode
influenciar na sua oxidacéo. A introducédo de metais pode ocorrer também a
partir do material dos tanques e containers durante o periodo de
armazenamento. Metais de transicao tém habilidade de catalisar a oxidacéao
do biodiesel e a analise destes elementos €, portanto, um aspecto relevante
nos estudos sobre a estabilidade do biodiesel (FRAZAO, 2010). No presente
estudo foi avaliado o chumbo devido a sua grande relevancia ambiental,
aléem de possivelmente afetar a estabilidade do biodiesel catalisando a sua
oxidacdo. Trata-se de um dos contaminantes ambientais mais comuns, em
consequéncia do seu largo emprego industrial. Destacam-se, entre outras, a
industria extrativa, petrolifera, de acumuladores, de tintas e corantes,
ceramica, grafica e bélica. Ele é toxico para os homens e animais, e sem
nenhuma funcao fisioldgica conhecida no organismo. Seus efeitos nocivos
podem afetar praticamente todos os 6rgdos e sistemas do organismo
humano. O chumbo entra no corpo principalmente por inalacdo ou ingestéao,
sendo diretamente absorvido, distribuido e excretado. Os tratos
gastrointestinais e respiratério sdo 0s principais sitios de absorcdo do
chumbo (MOREIRA; MOREIRA, 2004).
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1.4 Metodologia Eletroanalitica

As técnicas eletroquimicas constituem-se em uma ferramenta com
algumas caracteristicas vantajosas como a elevada sensibilidade das
determinagdes, custo moderado e versatilidade (BRETT; BARD, apud
LOWINSOHN; BERTOTTI, 2006). Estudos de processos de oxidacédo e
reducdo em varios meios, de adsorcdo em superficies e de mecanismo de
transferéncia de elétrons, inclusive com a utilizacdo de eletrodos
modificados, exemplificam algumas das numerosas aplicacbes atuais
dessas técnicas (SKOOG; LEARY, 1992)

Uma de suas mais importantes caracteristicas relaciona-se com o
fato destas técnicas possibilitarem o estabelecimento de relacfes diretas
entre a concentracdo do analito e alguma propriedade elétrica como
corrente, potencial, condutividade, resisténcia ou carga. Como as medidas
destas propriedades sao facilmente acessiveis experimentalmente, as
técnicas eletroanaliticas sdo adequadamente utilizadas na quantificacdo de
espécies de interesse nas diferentes areas de estudo (SOUZA et al, 2003).
Ainda sdo capazes de fornecer limites de deteccdo excepcionalmente baixos
e uma abundancia de informagcdes como: estequiometria, velocidade de
transferéncia de carga interfacial e de massa, entre outras, que caracterizam
e descrevem eletroquimicamente determinados sistemas (MARTINIANO,
2009).

1.4.1 Voltametria de Onda Quadrada

Dentre os meétodos eletroanaliticos, a voltametria, nos seus
diversos modos, € uma técnica eletroquimica onde as informacdes
gualitativas e quantitativas de uma espécie quimica sdo obtidas a partir do
registro de curvas corrente-potencial, feitas durante a eletrdlise dessa
espécie em uma célula eletroquimica constituida de trés eletrodos, sendo

um deles um microeletrodo (o eletrodo de trabalho), um eletrodo de
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referéncia e um eletrodo auxiliar (ALEIXO, 2003). O potencial é aplicado
entre os dois eletrodos (trabalho e de referéncia) em forma de varredura, isto é,
variando-o a uma velocidade constante em funcédo do tempo. O potencial e a
corrente resultante sdo registrados simultaneamente. A curva corrente Vvs.
potencial obtida € chamada de voltamograma. O terceiro eletrodo é chamado
de eletrodo auxiliar, podendo ser de platina, ouro, carbono vitreo, etc. Ele foi
introduzido na célula voltamétrica para assegurar o sistema potenciostatico
(ALEIXO, 2003).

Uma das principais limitagdes da polarografia/voltametria classica
em relacao a sensibilidade é a chamada corrente capacitiva, que € uma das
principais componentes da corrente de fundo, que constitui a corrente
residual mostrada nos voltamogramas. Essa corrente surge devido a
fendbmenos relacionados a dupla camada elétrica. Quando um potencial é
aplicado a um microeletrodo ele adquire uma carga tipo condensador,
devido ao carregamento e descarregamento da dupla camada elétrica.
Como em voltametria usa-se varredura de potencial, a cada etapa de
potencial aplicado o eletrodo apresentara esse carregamento e
descarregamento da dupla camada, desenvolvendo uma corrente, que, por
esta razdo, € chamada de corrente capacitiva ou de condensador. A outra
componente da corrente de fundo ou residual € uma corrente do tipo
faradaica, que ocorre devido a impurezas presentes no eletrolito de suporte,
em outros reagentes utilizados e ao oxigénio dissolvido. Essa corrente pode
ser reduzida ou mesmo eliminada usando-se reagentes mais puros e

removendo-se 0 oxigénio pela passagem de um gas inerte (ALEIXO, 2003).

Assim, ficou claro que a principal componente da corrente de
fundo que limita a sensibilidade é a corrente capacitiva. Entdo a pesquisa
cientifica direcionou-se na busca de procurar reduzir essa corrente para que

a sensibilidade da técnica pudesse ser melhorada (ALEIXO, 2003).

No conjunto de técnicas voltamétricas, a Voltameria 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 estudos de Baker, a utilizacdo da técnica era

limitada pela tecnologia eletrdbnica. Com o0s progressos da tecnologia
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analogica e digital, ela passou a ser incorporada nos polarografos a partir
dos anos 80, principalmente, na sua forma de varredura rapida (ALEIXO,
2003). E é uma das técnicas voltamétricas de pulso mais répidas e
sensiveis. Os limites de deteccdo podem ser comparados aos das técnicas
cromatograficas e espectroscépicas. Além disso, a anélise dos parametros
caracteristicos desta técnica também possibilita a avaliacdo cinética e
mecanistica do processo eletrddico em estudo (SOUZA et al, 2003).

Esta técnica pode ser usada para realizarem-se experimentos de
um modo bem mais rapido do que se usando a técnica de pulso diferencial,
com sensibilidade semelhante ou um pouco melhor, pois aqui 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 programacédo de potencial usada na voltametria de onda quadrada
pode ser vista na Figura 2. Uma onda quadrada simétrica (Figura 2b) é
superposta sobre uma rampa de potencial em forma de degraus (Figura 2a) de
tal forma que o pulso direto da onda quadrada coincida com o inicio do degrau
da rampa (Figura 2c). 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 3, onde t € o tempo de um ciclo de
onda quadrada e também de um ciclo da rampa em degraus. A freqiéncia da
onda quadrada em Hz é 1/x. Esw é a amplitude do pulso de onda quadrada em

mV, onde 2xEsw é a amplitude pico a pico (amplitude do pico direto ao reverso)

(ALEIXO, 2003). f_ @)
-

Figura 2. Aplicacé@o do potencial na voltametria de onda quadrada (ALEIXO, 2003)
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(a)

Figura 3. Par@metros da voltametria de onda quadrada: onde: T = tempo de um ciclo de onda
guadrada; 1/t = frequéncia da onda quadrada em Hz; Esw = amplitude de pulso da onda
quadrada em mV; Eepa = potencial em mV da etapa de rampa de potencial em degraus e

2Esw é a amplitude de pico a pico da onda quadrada em mV (ALEIXO, 2003).

A medida de corrente (1) 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, e fazendo-se a amostragem da corrente
perto do final da duracdo do pulso, como no caso da técnica de pulso
diferencial (ALEIXO, 2003).

1.4.2 Filme de Bismuto

Ao longo das Ultimas duas décadas, os eletrodos de filme de
mercurio (MFE) e de gota pendente de mercurio (HMDE) se revelaram uteis
ferramentas para eletroanalitica, devido as vantajosas propriedades analiticas
do mercurio em um intervalo de potencial negativo. No entanto, o aumento de
riscos associados ao uso, manipulacdo e eliminacdo de mercurio metalico ou

sais de mercurio tém levado a busca por outros filmes (ECOMONOU, 2005).
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Recentemente, eletrodos de filme de bismuto (BiFE’s) apresentaram
um atrativo consideravel devido a sua baixa toxicidade notavel e sua
capacidade para formar ligas com muitos metais (CAO, 2008), além de
apresentar uma ampla janela de potencial para determinacéo de metais traco
combinando as técnicas eletroquimicas de redissolucdo (CAO, 2008).

Atualmente na literatura, varios trabalhos sdo apresentados com o
uso do filme de bismuto (BIiFE) para determinacdo de metais- traco em

diversas amostras.

FRENA et al, em 2011, aplicaram o eletrodo de filme de bismuto
(BiIFE) em voltametria de redissolucdo anddica no modo onda quadrada
(SWV), a fim de determinar Sn (IV) em amostras de biodiesel. A deposicao
simultanea In situ de estanho e bismuto a -1,2 V por 90 s foi realizado em
tampdo acetato 0,1 mol L™* em (pH 4,5) contendo e 1,73 mmol L™ &cido
caféico, como agente complexante. A curva de calibracdo foi obtida no
intervalo de concentracdo de 0,17-7,83 pmol L™ com limite de deteccéo
sendo 0,14 pmol L™ (r = 0,9990). A repetitividade e reprodutibilidade para a
medicdo da corrente de pico foram caracterizadas por coeficientes de
variacdo de 3,6% e 4,1%, respectivamente, para de 5,0 pmol L™ solucéo de
Sn (IV) (n=10). O método foi validado pela comparacdo dos resultados
obtidos com os fornecidos pela aplicacdo da técnica de espectroscopia de

absorcao atémica.

CAPESTRINI, et al, em 2010, usaram o filme de bismuto para
detectar sulfadiazina em formula¢cdes farmacéuticas. O filme foi depositado
ex situ no carbono vitreo. Duas amostras de sulfas foram analisadas pela
voltametria de pulso diferencial em 0,05 mol L™ de solugdo Britton-Robinson
pH 4,5. A curva analitica foi obtida no faixa de concentracdo de 3.2 a 97,0
pumol L. O limite de deteccéo foi de 2,1 pmol L™ para as concentracdes de
3,2 a 20,0 pmol L™ (r = 0,9949) e 12,2 umol L™ para concentracdes entre
20,0 e 97,0 ymol L™ (r = 0,9951). Os estudos de recuperacdo realizados
com duas amostras apresentaram valores sulfadiazina de 93,6-109,3%. A
precisdo dos resultados, fornecidos pelo eletrodo de filme de bismuto, foi
comparada com os obtidos pelo método padrédo de titulagdo amperométrica.

O erro relativo entre eles foi menor do que 2,0%.
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MIGUEL et al, em 2010, propuseram uma metodologia para
determinar chumbo em querosene através da voltametria de redissolucao
anddica no modo onda quadrada com eletrodo de filme de bismuto (BiFE)
onde o meio era microemulsionado. Nesse trabalho foi realizado o estudo
de proporcionalidade entre os componentes da microemulsdo. Os resultados
obtidos foram avaliados quanta a exatiddo pelo método de recuperagdo com
amostra certificada, e confirmada pela técnica espectroscopia de absorcao
atbmica. Os resultados da recuperacédo aproximaram-se de 99%. O estudo
metroldgico foi feito através do método de incerteza incluindo o calculo da
incerteza associada a medicdo voltamétrica indicando que a
reprodutibilidade (variagbes na formacdo de filmes diferentes e no
comportamento do analito nas microemulsdes) € a principal contribuicdo da

incerteza de medicéo.

KEFALA et al, em 2003, estudaram o filme de bismuto, preparado
in situ, para possivel determinacédo de Cd, Pb e Zn por voltametria de onda
guadrada. Nesse estudo, foi aplicado um potencial de deposicdo de -1,4 V
para deposicdo simultdnea dos ions e do bismuto, e em seguida, uma
varredura de potencial de -1,4 a 0 V, para re-oxidacdo dos ions na solucéo.
Além disso, foram estudados os parametros para determinagdo simultanea
dos fons e obtiveram limites de deteccdo de 0,2 pg L™ parao Cd e Pb e 0,7
pg L™ para Zn em um tempo de pré-concentracdo de 10 min. Finalmente, o
filme foi aplicado na determinacdo de Pb e Zn em agua corrente e fio de
cabelo humano e os resultados foram satisfatorios comparados aos da

espectroscopia de absorcédo atdmica (AAS).

WANG; LU, em 2000, estudaram o eletrodo de filme de bismuto
para determinar Ni pela voltametria adsortiva com auxilio do agente
complexante dimetilglioxima. As varidveis que afetam a sensibilidade do
filme foram avaliadas. A otimizacdo resultou em uma resposta favoravel e
altamente estavel, com boa linearidade (até 80 pg L™) e precisdo (CV de
1,8%), e um baixo limite de deteccéo (0,8 pg L™* com tempo de adsor¢édo de
180s). O desempenho de adsorcao do eletrodo de filme de bismuto mostrou-

se atraente para as medi¢cGes de Ni pela voltametria adsortiva.
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Com base no que foi descrito, este trabalho visa contribuir na
determinacdo de chumbo em amostra de biodiesel através de microemulsao
pela técnica voltamétrica de onda quadrada com a modificacdo do eletrodo

de carbono vitreo pelo filme de bismuto.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Determinar Pb (ll), em microemulsdes de biodiesel, através do filme

de bismuto pela técnica voltamétrica de onda quadrada.

2.2  Objetivos Especificos

A partir do objetivo geral proposto, os seguintes objetivos especificos
foram estabelecidos:

a) Estudar a viabilidade da determinagdo de chumbo em amostra de

biodiesel microemulsionada através do filme de bismuto;

b) Otimizar parametros e procedimentos experimentais para obtencdo de
resposta eletroquimica para determinacdo de chumbo em microemulséo
de biodiesel;

C) Quantificar o ion metalico nas amostras de biodiesel (B100);

d) Fazer o tratamento estatistico dos resultados;
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Equipamentos e Materiais

3.1.1 Experimentos Voltamétricos

As medidas voltamétricas foram realizadas em um sistema
eletroanalitico Autolab PGSTAT 12/30/320 acoplado a um computador Celeron

Intel.

Figura 4. Sistema eletroanalitico AUTOLAB PGSTAT acoplado ao computador.

As técnicas voltamétricas utilizadas para o preparo do filme de
bismuto (BIFE) e determinacdo de Pb (lI) em amostra de biodiesel
microemulsionada foram a voltametria de redissolucdo de pulso diferencial e

onda quadrada respectivamente.

3.1.2 pH-metro

As medidas de pH das solucdes de trabalho foram realizadas em um
pH-metro digital METROHM modelo pH 754 lab, equipado com eletrodo

combinado de vidro.



32
Parte Experimental

3.1.3 Célula Eletroquimica

As analises voltamétricas foram realizadas em células de vidro Pirex.
Os eletrodos de carbono vitreo, modificado com filme de bismuto (BIiFE),
platina e Ag/AgCl foram usados como eletrodos de trabalho, auxiliar e de
referéncia, respectivamente. Na Figura 5 € mostrado o esquema da célula

eletroquimica descrita anteriormente.

Eletrodo auxiliar

Eletrodo de

Eletrodo de trabalho

referéncia

Figura 5. Esquema representativo da célula eletroquimica

A temperatura na célula, durante os experimentos, foi de

aproximadamente 25° + 1°C.

3.1.4 Banho de Ultrassom

Para remover as impurezas presentes no eletrodo de trabalho, foi

usado um banho ultrassom Quimis, modelo Q335 D com frequéncia de 40 kHz.
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3.2 Reagentes e Soluc¢des

Todos os reagentes usados foram de pureza analitica P.A. e a 4gua
utilizada para limpeza de vidrarias e preparo de solucdes foi destilada e em
seguida, deionizada por meio da passagem desta através do sistema de
purificagdo da NANOPURE modelo D11901 (BARNSTEAD).

A solucdo padrdo de Pb(ll), com concentracdo de 1000 mg L™ de
procedéncia Merck, foi usada para o preparo de solucdes estoques do metal
em propan-1-ol.

A solucao de &cido nitrico foi preparada na concentracédo de 1,0 x
102 mol L?, em &gua destilada e purificada. Esta solucdo foi usada para o
preparo das microemulsao de biodiesel e para a mistura eletrolitica.

A solucdo de tamp&o acetato foi preparada a partir de 0,1 mol L™ de
acido acético e 0,1 mol L™ de acetato de sédio para um volume de 1 L.

Foi usada a solugdo padrdo de nitrato de bismuto Bi(NO3); com
concentracdo de 1000 mg L™ para o preparo do filme BiFE.

A solucédo de hidroxido de sédio foi preparada na concentracdo de
1,0 x 10" mol L*, em propan-1-ol, para afericdo do pH das amostras
analisadas.

Durantes as analises, a remocao de oxigénio das solucdes usadas
nas medidas voltamétricas foi através do gas nitrogénio super seco (WHITE
MARTINS).

3.3 Procedimentos e Medidas Experimentais

Todas as vidrarias, assim como todos os materiais utilizados nos
experimentos, exceto o eletrodo de trabalho foram previamente deixados
imersos em banho acido (HNO3; 10% v/v) durante aproximadamente 16 horas,

em seguida, limpos com agua deionizada.
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3.3.1 Aquisicao e Armazenamento de Amostra de Biodiesel

As amostras de biodiesel foram cedidas pelo Laboratério de
Pesquisa em Quimica Analitica de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis da
UFMA (LAPQAP) e armazenada em geladeira.

3.3.2 Pré-tratamento da Superficie do Eletrodo de Carbono Vitreo

Para deixar a superficie do eletrodo de trabalho limpa, foi realizado o
polimento manual com suspensdo de alumina 0,3 um e posteriormente limpo
com agua deionizada e submetido ao banho no ultrassom para remocao de

possiveis residuos de alumina.

3.3.3 Preparacédo do Filme de Bismuto (BIiFE)

A deposicao do filme foi através da adicdo de 60 pL de solucao
padrdo de Bi (l) de concentracdo 1000 mg L™ diluida a um volume final de 10
mL com uma solucdo 0,1 mol L™ de tamp&o acetato pH 4,5, resultando em uma
solucdo de concentracéo final de 2,87 x10™° mol L™ em fons de Bi (lIl). Apés a
etapa anterior, a solucdo foi desaerada com nitrogénio por 10 min para
remocao do oxigénio dissolvido. Em seguida, foi aplicado um potencial de
deposicao de -1,2 V por 8 min. Os parametros descritos e outros parametros
que serdo apresentados posteriormente foram otimizados por GUIMARAES,
2011. Apds a formacao do filme, o eletrodo foi imediatamente transferido para
outra célula contendo o branco e/ou as amostras e o filme foi preparado a cada

andlise.
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3.3.4 Preparo das Microemulsdes de Biodiesel

Para o preparo das microemulsdes foi feita uma mistura de trés
componentes (biodiesel: propan-1-ol: &cido nitrico). O preparo das
microemulsdes consistiu inicialmente na mistura de 890 pL de HNO3 1x102 mol
LY com 334 pL de biodiesel sob agitacdo de 5 min. Logo depois, foram
adicionados 2,15 mL de propan-1-ol sob uma agitacdo leve para a
homogeneizacdo. Essas proporcdes foram obtidas por meio de testes de
proporcionalidade, baseando-se no procedimento apresentado pela literatura
(MARTINIANO, 2009). A formacao da microemulsdo foi observada através da

transparéncia visual.

3.3.5 Otimizacédo das Condi¢cdes Experimentais

Antes de iniciar a determinacao de Pb (ll) foi necessario avaliar as
melhores condi¢cbes com o objetivo de aumentar o desempenho do BIFE, em
termos de sensibilidade. Assim, os fatores estudados, que possivelmente
influenciam no sinal analitico, foram: tempo de deposicdo, potencial de
deposicao, velocidade de varredura, frequéncia, composicdo da microemulséo
e quantidade de microemulsdo adicionada. A otimizacdo dos parametros
instrumentais procedeu-se da seguinte forma: variou-se um parametro por vez,
mantendo-se 0s outros constantes.

Para avaliar os parametros mencionados acima, foi usada uma
célula eletroquimica com adicdo de 8 mL da mistura eletrolitica (acido nitrico e
propan-1-ol) e 2 mL da microemulsdo de biodiesel. A mistura eletrolitica foi
preparada com 6 mL de &cido nitrico 1,0x102 mol L e 10,5 mL de propan-1-

ol. Antes de cada andlise, a microemulsédo formada foi desaerada por 5 min.
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3.3.6 Medidas Voltamétricas de Pb (II) em amostras de biodiesel

ApOs a otimizagdo das condicdes experimentais, foi realizada a
analises voltamétricas para determinacdo de Pb(Il) em amostras de biodiesel
microemulsionadas.

Numa célula eletroquimica foi adicionado 60 pL do padréo de
bismuto Bi(lll) sobre 10 mL da solugcdo tamp&o acetato 1,0x10™ mol L™ para
formacéo do BIFE (GUIMARAES, 2011).

Apos a formacéo do filme, ele foi transferido para outra célula que
continha 8 mL de mistura eletrolitica e 2 mL da microemulsdo de biodiesel. O
volume da mistura eletrolitica com a microemulsdo foi otimizada em testes de
propor¢do. Em seguida, foi aplicado o potencial de deposicdo de -1,2 V,
agitacdo mecanica e desaeracao durante um tempo de deposicéo de 60 s, para
gue ocorresse a eletrodeposicdo dos ions de Pb (Il). ApOs essa etapa, a
solucéo ficou em repouso por 15 s e finalmente ocorreu a varredura no sentido
anoddico (positivo) para a formacdo dos voltamogramas correspondentes ao
analito. Foram feitas adi¢cdes de 25 pL, 50 pL e 75 pL da solugcédo estoque de
chumbo 1,0x10°® mol L?, atingindo uma concentracao final na célula na ordem
de 10° mol L™,

3.3.7 Estudo de Interferentes

Os ions metalicos Zn (Il), Cd (Il) e Cu (ll) foram estudados em
relacdo ao sinal analitico do Pb (ll), pois a presenca desses metais podem
interferir na sensibilidade das analises jA que estes apresentam correntes de
pico maximas em torno do potencial do Pb (Il). Esse estudo foi realizado em
amostra microemulsionada de biodiesel interlaboratorial nas condicbes ja
otimizadas. Para fazer este teste, inicialmente foi adicionado 60 pyL do padrdo
de bismuto, em uma célula eletroquimica que ja continha 10 mL de solucéo
tamp&o acetato 0,1 mol L™ e em seguida, a solucdo foi desaerada por 10 min.
Por fim, foi aplicado um potencial de -1,2 V durante 8 min. Apos a formacéo do

filme, ele foi transferido para outra célula que continha 2 mL de microemulsao
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do biodiesel interlaboratorial mais 8 mL de mistura eletrolitica. Em seguida, foi
adicionado 50 pL de solugdio de Pb (I1) 1,0x10°® mol L™ e aplicado um potencial
de deposicédo de -1,2 V em um tempo de deposicao de 60s obtendo-se uma
corrente inicial de 9,47x10™"pA de Pb (Il). A partir dessa medida foi estudada a
influéncia dos ions metélicos Zn (IlI), Cd (ll) e Cu (ll) a través da adicdo de
aliquotas de 25 pL de solucdo estoque dos ions metalicos com concentracdo
de 1,0x10° mol L™ obtendo-se concentracdes na ordem de 10° e 10® mol L™
na célula. Ap6s cada adicao foram feitas as medidas voltamétricas e observado
a influéncia dos ions na corrente de pico inicial do Pb (II) e cada ion metélico foi

estudado separadamente.

3.3.8 Validagao do Método Eletroanalitico

Para validagcdo do método proposto, foram utilizadas as seguintes
ferramentas estatisticas: linearidade, precisdo (coeficiente de variagdo com
base no desvio padréo, repetitividade), sensibilidade (limite de deteccéo elimite
de quantificacéo) e exatidao (método de recuperacéo).

A importancia de validar um novo meétodo analitico € obter
resultados confiaveis e garantir a qualidade pretendida.

Os parametros utilizados para a validacdo sédo selecionados a partir
dos objetivos do novo método proposto. Diversos critérios de validacdo de um
método sado discutidos na literatura, dentre os quais, destacam-se alguns,
conforme apresentados a seguir (LEITE, 1996, apud MARTINIANO, 2009).

3.3.8.1 Linearidade

A linearidade corresponde a capacidade do método em fornecer
resultados diretamente proporcionais a concentracdo da substancia em exame,
dentro de uma determinada faixa de aplicacdo. E recomendado que a
linearidade seja determinada pela analise de, no minimo, cinco concentracées
diferentes. O critério minimo aceitavel de correlacdo deve ser de
aproximadamente 0,99 para elementos-traco (RIBANI et al.,2004, apud
MARTINIANO, 2009).
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3.3.8.2 Sensibilidade

Sensibilidade é um parametro que demonstra a varia¢do da resposta
em funcao da concentracao do analito. A sensibilidade depende da natureza do
analito e da técnica de deteccdo utilizada. Portanto, os limites de deteccéo e
guantificacdo sao parametros fundamentais para a determinacdo da
sensibilidade da metodologia. Outro fator que pode contribuir é a inclinagdo da
curva de regresséo linear de calibracdo. (INMETRO, 2003)

3.3.8.3 Precisédo do Método

Precisdo € um termo geral para avaliar a dispersdo de resultados
entre ensaios independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras
semelhantes ou padrées, em condicdes definidas. E normalmente determinada
para circunstancias especificas de medicdo e as formas mais comuns de
expressa-la sdo por meio da repetitividade e a reprodutibilidade, sendo
usualmente expressa pelo desvio padrdo (INMETRO, 2003).

O desvio padrao é representado pela seguinte equacao:

(Xi—-X )
5= Il— Equacgédo 1
‘~.| n—1

Onde X, é a média aritmética das medicdes, Xi € o valor individual
de cada medicdo e n € niumero de medicdes.

Além do desvio padrdo, existe outra ferramenta que estima a
precisdo dos resultados, em termos percentuais, chamada de desvio padréo

relativo, também conhecida como coeficiente de variacéo.

-100 Equacgédo 2

= W

R5D ou CV (%) =

Onde, S é o desvio padréo e X é a média aritmética das medidas.
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Segundo MENDHAN et al, 2000, métodos que quantificam
compostos em macro quantidades requerem um CV de 1 a 2%. J& para
métodos que analisam a niveis de traco € aceitdvel um CV de até 25%.

Neste trabalho a preciséo foi avaliada através da repetitividade, pois
nao foi possivel fazer a reprodutibilidade dos dados, devido indisponibilidade de

outros laboratérios que possibilitassem as analises.

Repetitividade é o grau de concordancia entre os resultados de
medicdes sucessivas, efetuadas sob as mesmas condi¢cdes de medicéo. Todas
as medicbes com o0 mesmo procedimento, mesmo analista, mesma
instrumentacao, dentro de um curto periodo de tempo (SILVA; ALVES, 2006).
Enquanto que a reprodutibilidade é a preciséo interlaboratorial, ou seja, o grau
de concordancia entre os resultados obtidos em laboratorios diferentes como
em estudos colaborativos (SILVA; ALVES, 2006).

A repetitividade neste trabalho foi estudada a partir das analises em
triplicatas das amostras microemulsionadas de biodiesel através da adicéo
padrao do analito de 25 pL, 50 pL e 75 uL, obtendo-se concentracdes finais na

célula de 2,5x10° mol L, 5x10°° mol L™ e 7,5x10™° mol L™ respectivamente.

3.3.84 Limite de Deteccao

O limite de deteccéo (LD) corresponde a menor quantidade de um
analito detectada. Na pratica, € determinado como a menor concentracdo do
analito a qual pode ser diferenciada do ruido do sistema, com seguranca
(SKOOG et al.,2002).

O limite de deteccédo pode ser expresso como:

Jx §
= IT Equacgdo 3

Onde S é o desvio padréao das analises do branco e b é coeficiente

angular da curva analitica (da equacéao da reta).

3.3.85 Limite de Quantificacao
O Limite de Quantificacéo (LQ), algumas vezes também denominado

“‘Limite de Determinagao”, é a menor concentracdo do analito que pode ser
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determinada com um nivel aceitavel de preciséo e exatiddo. (ALBANO; RAYA-
RODRIGUES, 2009).

O limite de quantificacdo para determinacdo de Pb (Il) foi
determinado também pelas medidas do branco através da seguinte equacao:

10 x5
g = : Equacédo 4

Onde S é o desvio padrédo das analises do branco e b é coeficiente

angular da curva analitica.

3.3.8.6 Exatidado

A exatiddo de um meétodo analitico € verificada quando sdo obtidos
resultados muito proximos em relacdo ao valor verdadeiro, a exatiddao €
calculada como porcentagem de recuperacdo da quantidade conhecida do
analito adicionado a amostra, ou como a diferenca porcentual entre as médias
e o valor verdadeiro aceito, acrescida dos intervalos de confianca (SILVA;
ALVES, 2006).

Neste estudo, para avaliar a exatiddo das analises, foi utilizado o
método de recuperacéao, devido a indisponibilidade de amostra certificada por
tratar-se de um material caro e de dificil aquisicdo. Outro aspecto muito
importante é a impossibilidade de comparar com um método oficial, como a
espectrometria de absorcdo atbmica que faz atomizacdo completa dos
elementos possibilitando a determinacdo total do analito. Ja as técnicas
voltamétricas, que apesar de apresentar uma boa sensibilidade, ndo permitem
determinar a concentracdo total do analito quando se trata de uma amostra in
natura. As andlises foram realizadas com a fortificacdo de Pb (ll) ao nivel de
2,5x10°° mol L™.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Formagéo do Filme de Bismuto

Foi realizada uma varredura de potencial de -1,4 V até +0,4 V, com
aplicagdo de voltametria de diferencial de pulso, obtendo-se um pico de
redissolucdo anddica por volta de -0,2 V. O procedimento de preparo do
eletrodo de filme de bismuto (BIFE) foi otimizado apresentando resultados
satisfatorios (GUIMARAES, 2011).

A Figura 6 mostra o voltamograma referente a formacédo do BIFE,

onde pode-se observar uma boa resposta analitica.

100

80
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Ip/pA

40 4

20

0 4

T T T T T T T T T
-1,2 -1,0 0,8 -0,6 0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
E/V vs Ag/AgClI

Figura 6. Voltamograma caracteristico do filme de bismuto. Condicdes: Tamp&o acetato 0,1 mol L™
(pH 4,5); Adicdo de 60 pL de Bi (Ill); Ei= -1,4 V; Ef= 0,4 V; Egep= -1,2 V; tgep= 480 s; v= 40 mV s
Amplitude:100 mV.

Este voltamograma foi obtido através da otimizacéo para determinar
as melhores condicbes para a formacdo do filme de bismuto depositado na
superficie do eletrodo de carbono vitreo, conforme apresentado na Tabela 1. O
eletrdlito suporte (tampao acetato) foi escolhido com base na literatura (WANG;
LU, 2000).
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A voltametria de redissolugdo anddica por diferencial de pulso foi
empregada para formacéo do filme e a Voltametria de Redissolu¢cdo Anddica
por Onda Quadrada, para analise quantitativa do analito. Segundo SOUZA et
al, 2004, a dultima é uma técnica muito sensivel principalmente pela
possibilidade de obter correntes de pico bem definidas utilizando altas
velocidades.

Tabela 1. Parametros eletroquimicos para a formacgdo do filme de Bi (lll) por
voltametria de redissolugéo anddica (GUIMARAES, 2011)

Parametros Especificacdes
Tempo de pré-concentracéo 480 s
Tempo de equilibrio 15s
Potencial inicial -14V
Potencial final +0,4V
Potencial de deposicéo -12V
Velocidade de varredura 40mV st
Amplitude de pulso 100 mVv
Direcdo da Varredura Anddica
Modo de Varredura Diferencial de pulso

4.2 Estudos Preliminares

Antes de iniciar a otimizacdo dos parametros instrumentais, foi
realizado o estudo de viabilidade para determinacdo de Pb (Il) em
microemulsédo de biodiesel através do BiIFE com base no estudo realizado por
MARTINIANO, 2009.

Na Figura 7, sdo apresentados voltamogramas do filme de bismuto
imerso em uma célula eletroquimica contendo 10 mL de microemulsdo de
biodiesel (A) e apés adicdo de 7,0x10® mol L™ de Pb (l1) (B)
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Figura 7. (A) Resposta Voltamétrica para determinacdo de Pb (Il) em microemulsdo de
biodiesel sem adi¢éo de Pb(ll) por SWV. Parametros: Egep= -1,0 V; tgep= 80 s; v= 40 mV s™. (B)

As mesmas condi¢des de A e com adicdo de 7,0x10°® mol L™ de Pb (II).

Os resultados mostram a formacéo de voltamogramas préximos de -
0,504 V, onde no segundo voltamograma (Figura 7B) houve um aumento da
corrente de pico provavelmente pela adicdo de 7,0x10® mol L™ de Pb (lI).
Assim, o procedimento usado mostrou-se viavel para analisar o ion metalico

em estudo, principalmente pela boa resposta analitica.

4.3 Otimizacao das Condi¢cdes Experimentais

Para melhorar o desempenho das analises foi necessario que 0s
parametros instrumentais que influenciam na sensibilidade da técnica fossem
otimizados. Abaixo, seguem os resultados da otimizacdo obtidos para a
guantificacdo de Pb (ll). O estudo foi realizado na mistura eletrolitica
juntamente com a microemulsdo de biodiesel, que consistiu em 8 mL da

mistura eletrolitica mais 2 mL da microemulsao.
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4.3.1 Potencial de Deposicao

O potencial de deposi¢cdo é um dos parametros que mais influenciam
na determinacdo de analitos, pois esse parametro € responsavel pela
deposicao dos ions sobre a superficie do eletrodo de trabalho. O intervalo
estudado foi de-1,4V;-1,3V;-1,2V;-1,1V;-10V;-09Ve-08V.
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Ip (uA)

0,24

0,22
I\.\.

0,20

-1,4 -1,3 -1,2 -1,1 -1,0 -0,9 0.8
Eiep V)

Figura 8. Curva referente ao estudo do potencial de deposicdo para o ion Pb(ll) . Dados
obtidos a partir da resposta voltamétrica (SWV) em 2 mL da microemulsdo (890 pL de HNO3
1x10% mol L"; 334 pL de biodiesel; 2,15 mL de propan-1-ol) com 8 mL da mistura eletrolitica (6
mL de HNO3 1x10” mol L™ : 10,5 mL de propan-1-ol). Egep= -1,4V; -1,3 V; -1,2 V; -1,1 V; -1,0
V:-0,9Ve-0,8V;v=80mVs™; Freq.= 20 Hz; tyep= 60s.

Através da Figura 8, observou-se que ocorreu o aumento da
corrente até o potencial de -1,2 V e acima desse potencial houve a diminuicdo
da corrente de pico. Essa faixa apresenta um crescimento quase constante dos
dados, portanto pode-se usar qualquer ponto desse intervalo. Assim, dos
potenciais estudados, o de -1,2 V foi escolhido devido apresentar melhor

resolucdo dos voltamogramas e sensibilidade ao ion Pb (I1).

4.3.2 Tempo de Deposicao

O tempo de deposicdo corresponde ao tempo em que ocorre a

7

eletrodeposicdo dos ions no eletrodo de trabalho, quando é aplicado um
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potencial sobre esse eletrodo. Portanto, € importante que este seja otimizado
para que ocorra uma melhor acumulacdo do metal sobre a superficie do
eletrodo de trabalho. Além disso, o tempo de deposicdo € um parametro
importante, pois determina parcialmente a duracdo das analises. Neste
trabalho, foi estudada uma faixa de 30s, 60s, 90s, 120s e 150s.

/I
| |
4,5x107 \

T T T T T T
30 60 90 120 150

t(s)

Figura 9. Curva referente ao estudo do tempo de deposicdo para o ion metalico Pb(ll) . Dados
obtidos a partir da resposta voltamétrica (SWV) em 2 mL da microemulsdo (890 pL de HNO3
1x10% mol L"; 334 pL de biodiesel; 2,15 mL de propan-1-ol) com 8 mL da mistura eletrolitica (6
mL de HNO; 1x10” mol L™ : 10,5 mL de propan-1-ol). Egep = -1,2 V; v= 80m Vs™; Freq.= 20 Hz;
taep= 30, 60, 90, 120 e 150 s.

Nota-se que com o aumento gradativo do tempo de deposicédo,
houve um crescimento significativo da corrente até o tempo de 60s e em 90s a
sensibilidade aumentou, porém nédo de forma expressiva, provavelmente pela
saturacdo do eletrodo. Apds esse tempo, percebeu-se uma diminuicdo na
corrente, como pode ser observado na Figura 9. Portanto, o tempo escolhido
foi de 60s ja que apresentou sensibilidade e € um tempo razoavel, uma vez que

antecipa o tempo em que ocorre a saturacao na superficie do eletrodo.
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4.3.3 Velocidade de Varredura

Outro estudo importante foi a influéncia da velocidade de varredura
sobre a sensibilidade. Segundo a literatura (SOUZA, et al, 2003) em
Voltametria de Onda Quadrada (SWYV) utilizam-se altas velocidades de
varredura sem perda de sensibilidade. Nesta avaliagdo, com o intuito de obter a
melhor resposta ao fon em estudo, foi realizada uma variagéo de 40 mV s™; 60
mV s*; 80m V s™*; 100 mV s e 120 mV s™ que podem ser observados na
Figura 10.
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Figura 10. Curva referente & analise das velocidades de varredura para o ion metalico Ph(ll).
Dados obtidos a partir da resposta voltamétrica (SWV) em 2 mL da microemulséo (890 uL de
HNO; 1x102 mol L™; 334 uL de biodiesel; 2,15 mL de propan-1-ol) com 8 mL da mistura
eletrolitica (6 mL de HNO; 1x10” mol L™ : 10,5 mL de propan-1-ol). Egep= -1,2 V; v=40, 60, 80,
100 e 120 mV s™; Freq.= 20 Hz; tge,= 60 s.

Observa-se na Figura 10, que a melhor velocidade em estudo para
realizacdo da determinacéo do analito foi a de 60 mV s, pois ocorreu um
aumento da corrente de pico. Acima dessa velocidade, houve a diminuicdo
significativa da sensibilidade. Nota-se também que as maiores correntes
correspondem as velocidades de 40 mV s*e 60 mV s™ e por isso, um estudo
em velocidades menores poderia ser feito. No entanto, foi observado

experimentalmente que a velocidade escolhida foi adequada devida
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principalmente a sensibilidade, a geracdo dos voltamogramas préximos ao

potencial de -0,500 V e boa resolugéo desses voltamogramas.

4.3.4 Frequéncia

Na voltametria de onda quadrada, o estudo da frequéncia é
importante, pois é a freqiéncia em que ocorre a aplicacdo do pulso de onda
guadrada.

Para verificar esse parametro, foi estudado um intervalo de 10 Hz,
20 Hz, 30 Hz, 40 Hz e 50 Hz. Na Figurall, sao apresentados os resultados

obtidos nesse estudo.
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Figura 11. Curva referente a avaliacdo da frequéncia para o ion Pb(Il) . Dados obtidos a partir
da resposta voltamétrica (SWV) em 2 mL da microemulsdo (890 pL de HNOj 1x102 mol L™;
334 uL de biodiesel; 2,15 mL de propan-1-ol) com 8 mL da mistura eletrol olitica (6 mL de
HNO3 1x10% mol L™ : 10,5 mL de propan-1-ol). Egep= -1,2 V; v= 60 mVs™; Freq. = 10, 20, 30, 40
e 50 Hz; tye,= 60s.

Conforme a Figura 11 nota-se que, das frequéncias estudadas, a de
10 Hz foi que apresentou maior sensibilidade para o metal, pois obteve maior
corrente e uma boa resolu¢do dos picos. Acima dessa frequéncia houve um
decaimento da corrente e a partir de 30 Hz o pico néo ficou bem resolvido. Em
estudos iniciais, frequéncias menores que 10 Hz ndo influenciaram

significativamente na sensibilidade.
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4.3.5 Estudo da Composicao do Meio Reacional

Foi estudada a composicdo do meio reacional entre a mistura
eletrolitica (HNO3 1x10% mol L™; propan-1-ol) e a quantidade de microemulso
adicionada, para observar a melhor corrente de pico e em qual potencial essa
corrente foi gerada.

Esse estudo foi realizado a partir da otimizacdo dos parametros
instrumentais e da adicdo de 100 pL da solucdo estoque de Pb(ll) 1,0x10°® mol
L, atingindo uma concentracao final na célula de 1,0x10® mol L™, como pode

ser observado na Tabela 2.

Tabela 2. Influéncia do meio reacional na corrente (Ip) e no potencial (E)
caracteristico para determinacdo de Pb (ll) em amostra microemulsionada de biodiesel por

voltametria de redissolucao por onda quadrada.

Pb (1)
Proporcdes (mL) da
, " *Ep (V)
Mistura eletrolitica /
. **Ip (LA) Vs
*ME de Biodiesel
Ag/AgCI
9,0 mL/1,0mL 8,44 x107 -0,328
8,0mL/2,0mL 6,81 x1072 -0,538
7,0mL /3,0 mL 6,73 x107 - 0,505
6,0mL/4,0mL 3,73 x107? -0,530

* Microemulsdo; **corrente de pico; ***potencial de pico

A partir dos resultados obtidos, a propor¢cao 8:2 foi escolhida, por
apresentar melhor resposta ao analito. Porém, observou-se que a proporcéo
7:3 apresentou condicbes semelhantes a proporcdo escolhida. Assim, foi
realizado um novo estudo com a propor¢do 7:3 jA que esta apresentou uma
boa resposta em relacdo ao analito. Esse estudo foi realizado através da
otimizacdo dos parametros instrumentais da mesma forma que foi feita para a
proporcdo 8:2. Na Figura 12 sdo apresentados os resultados obtidos na

otimizacao.
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Figura 12. Estudo dos pardmetros instrumentais no meio reacional de 7,0 mL de mistura
eletrolitica e 3,0 mL de microemulséo de biodiesel. (A) Egep=-1,4; -1,3; -1,2; -1,1;-1,0; -09 e -
0,8 V. (B) tgep= 30; 60; 90; 120 e 150 s. (C) v= 40; 60; 80; 100 e 120 mV s™. (D) Freq.= 10; 20;
30; 40 e 50 Hz.

Na Figura 12 (A), pode-se observar que o potencial que apresentou
melhor sensibilidade foi o de -1,3 V, com a corrente de pico bem expressiva. Ja
na Figura 12 (B), os tempos que apresentaram melhor desempenho foram 60
s, 90 s e 120 s. Neste caso, o tempo escolhido foi o de 60 s, pois foi um tempo
razoavel e com boa resposta analitica. Na Figura 12 (C) € mostrado o estudo
de velocidades de varredura, onde é observada uma faixa com crescimento
linear entre 40 mV s™ e 80 mV s™ e por isso, podem ser usadas velocidades
dentro dessa faixa. Mas, a velocidade escolhida foi a de 60 mV s, por obter
uma boa sensibilidade e resolucdo dos voltamogramas. E o Gltimo parametro
estudado foi a frequéncia onde 10 Hz foi escolhida, por produzir uma boa
corrente e resolucéo dos seus voltamogramas.

Apés a otimizacao, foram realizadas as medi¢cdes e a corrente de

pico obtida (l,) foi de 5,22 x10 YA e o voltamograma gerado apresentou Epem
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-0,520 V. O pH foi aferido para 3,0 com auxilio da uma solu¢cdo de NaOH 0,1
Mol L®.  Mesmo, tendo-se utilizado, neste trabalho, a proporcdo 8:2; a
proporcdo apresentada 7:3, na tabela 2, também pode ser usada como meio
reacional para as analises ja que esta apresentou também uma boa resposta.
N&o houve necessidade de estudo pormenorizado de pH uma vez
gue o chumbo é determinado em métodos eletroanaliticos em uma faixa acida
de pH 2,0 a 4,0. No presente estudo, os melhores resultados foram em pH 3,0.
Ap6s a escolha dos principais parametros que influenciam na
sensibilidade das analises, foram obtidas as melhores condi¢cbes para

determinacao de Pb (II) em microemulsdes de biodiesel, conforme Tabela 3:

Tabela 3. Parametros voltamétricos otimizados para determinagdo de Pb (II) em

microemulsdes de biodiesel.

Parametros Especificagtes
Tempo de Desaeracao 5 min.
Tempo de Deposicao 60 s
Tempo de Equilibrio 15s
Potencial Inicial -1,2V
Potencial Final -0,25V
Potencial de Deposicao -1,2V
Velocidade de Varredura 60 mvV s™
Frequéncia 10 Hz
Direcdo da Varredura Anddica
Modo de Varredura Onda Quadrada
Amplitude de Pulso 0,025V

O estudo do parametro "amplitude de pulso” ndo foi mostrado, pois
se notou que esse parametro nao influenciou de forma expressiva na

sensibilidade para a técnica em estudo.
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4.4  Curvade Resposta para Pb (Il

A partir dos parametros otimizados foi obtido o voltamograma
correspondente a analise do branco que contém somente o eletrélito suporte
(mistura de &cido nitrico 1x102 mol L™ e propan-1-ol) nas mesmas proporcdes

usadas com a microemulsédo como pode ser observado na Figura 13.

Ip (nA)

T T T T
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4

Ep (V)

Figura 13. Voltamogramas de resposta para Pb (I1) no branco (HNO3 1x10 mol L™ em propan-
1-ol). Parametros: Ei=-1,2 V; Ef= -0,25 V; Egep= -1.2 V; tgep= 60 s; Freq.= 10 Hz; v= 60 mV st
[Pb(I)] na célula: (a) leitura do branco sem adic&o ; (b) 2,5 x10° mol L™; (c) 5,0 x10®° mol L™;
(d) 7,5 x10° mol L'%; (€) 1,0 x10® mol L™

Na figura 13 estdo dispostos o0s voltamogramas obtidos com o
eletrodo de filme de bismuto nas condicbes ja descritas acima. Estes
voltamogramas apresentam um maximo de corrente em -0,504 V, onde: (a)
corresponde ao voltamograma do branco (mistura eletrolitica); (b-e)
correspondem aos voltamogramas obtidos ap6s adicdo de aliquotas de 25 uL
da solugdo estoque de Pb (Il) 1,0x10° mol L* na célula. Estas adicdes
produziram as concentracdes de chumbo na célula correspondentes a 2,5x10°°
mol L, 5,0x10° mol L™; 7,5x10° mol L™ e 1,0x10® mol L™,

A adicao de aliguotas da solu¢do de chumbo produz um aumento na

corrente do pico, ficando evidente uma dependéncia desta com relacdo a
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concentracdo de chumbo. Isto fica evidente quando se faz a curva analitica,

vista na Figura 14, com processos redoxes proximos de -0,504 V.

1,4

1,2

1,0

0,8

Y=A+B*X
A= 1,5994x107
B= 116,86
R= 0,9987

Ip (uA)

0,6 1
0,44
0,2

i

T T T T T
0,0  20x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10°

Concentragao Pb (1) mol L™

Figura 14. Curva de reposta para Pb (Il) no branco (HNOz; 1x10” mol L™ em propan-1-ol).
Dados obtidos a partir da Figura 13.

A Figura 14 representa a curva analitica resultante da adi¢do padrao
na qual se observa uma boa relacdo linear entre a corrente de pico e a
concentracdo do analito, confirmado pelo coeficiente de correlacdo de 0,9987.
A partir dos valores obtidos de coeficientes linear (A) e angular (B) na curva
analitica, encontrou-se a concentracdo de Pb (Il) no branco através da média
de 3 replicatas e o valor encontrado foi de 1,37x10° mol L™ cujo valor foi
utilizado para subtrair dos demais valores de concentracdo encontrados nas
microemulsdes de biodiesel, pois foi observado “efeito de memdéria” em relagao
as andlises posteriores. Isso pode ter ocorrido devido ao uso de reagentes de
pureza analitica, ou até de vidrarias contaminadas, jaA que em analise de tracos

esse tipo contaminacado é comum.

45 Interferentes

Para a avaliacdo de interferentes considerou-se a amostra de

biodiesel interlaboratorial seguindo-se o procedimento descrito abaixo. Foi
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estudada a influéncia de Zn (ll), Cd (Il) e Cu (Il) na andlise do Pb (Il), através
da diferenca percentual da corrente de pico inicial do analito em relagédo as
adicOes de

aliquotas de 25 pL de 1,0x10° mol L™ de solugdes estoques de cada
fon metélico com concentracdes finais na ordem de x10° e x10® mol L™ na
célula. Esse estudo foi realizado separadamente para cada ion metélico. Na

Figura 15, sdo mostrados os resultados obtidos.
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Figura 15. Estudo de interferentes na determinacédo de Pb (II) em amostra microemulsionada
de biodiesel interlaboratorial. Condi¢des: 2 mL da microemulséo (890 pL de HNO; 1x10 mol L°
1. 334 pL de biodiesel interlaboratorial: 2,15 mL de propan-1-ol) com 8 mL da mistura eletrolitica
(6 mL de HNO; 1x10° mol L™ : 10,5 mL de propan-1-ol). Ei= -1,2 V; Ef= -0,25 V; Egep= -1,2 V;
tyep= 60 s; Freq.= 10 Hz; v= 60 mV s™. Adigdes de 2,5x10° mol L™; 5,0 x10”° mol L™; 7,5 x10”
mol L™ e 1,0x10® mol L™ de zn (Il), Cd (I1) e Cu (1) na célula.

Conforme a Figura 15, o Zn (ll) apresentou maior influéncia nas
correntes de pico do Pb (Il), onde houve diferenca de até 85% da corrente
inicial. Além do Zn (ll), o Cd (II) também influenciou na resposta das correntes
do Pb (Il), esse por sua vez, interferiu em até 75% da corrente inicial. Ja o Cu
(I nédo interferiu de forma significativa, pois sua influéncia na queda de
corrente foi de até 20 % quando adicionado uma concentracdo quase que 10
vezes maior que a do analito. As interferéncias podem ser em funcdo da
competicdo entre as espécies metalicas pela superficie do eletrodo. Esses

resultados estao resumidos na Tabela 4.
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Tabela 4. Influéncia de alguns cétions nas correntes de pico de 5,0 x10° mol L™ do

Pb (II) em microemulséo de biodiesel nas condi¢des otimizadas.

*Ipo (MA) Concentracao na **Ip (MA) de  ***Alp (%)
Interferentes i 1
de Pb (Il) célula (mol L) Pb (I1) de Pb (II)
2,5 x107 7,440x107 21,0
. 5,0 x10® 2,842 x10? 70,0
9,470 x10° Zn (1) . .
7,5 x10° 2,121 x10° 78,0
1,0 x10® 1,443 x10* 85,0
2,5 x10° 3,459 x10 9,0
. 5,0 x10°® 2,855 x10™ 25,0
3,802 x10 Cd (I o .
7,5 x10° 1,472 x10° 61,0
1,0 x10® 9,517 x1072 75,0
2,5 x10° 3,382 x10 0,32
. 5,0 x10® 3,371 x10 0,65
3,393 x10 Cu (I1) o .
7,5 x10° 3,206 x10° 5,5
1,0 x10® 2,716 x10 20,0

*Corrente de pico inicial do Pb(Il) sem adi¢cdo dos ions metalicos; **Corrente de pico do Pb (II)

apoés a adicdo dos ions metalicos;***Diferenca percentual entre a corrente inicial do Pb (ll) e

apos a adicdo dos ions metélicos.

Conforme descrito na Tabela 4, o0 método pode sofrer interferéncias

de alguns ions metalicos, onde o ion zinco apresentou maior grau de

interferéncia; enquanto o ion cobre so influenciou de forma significativa ao

adicionar 1,0x10® mol.L™* na célula. Assim, é necesséario que haja um estudo

para eliminacdo ou diminuicdo desses interferentes, além disso, avaliar a

possivel influéncia, na corrente de pico do Pb (Il), quando todos os ions estéo

presentes na amostra.,
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4.6 Determinacdo de Pb (I) em Amostras Microemulsionadas de

Biodiesel.

ApoOs a andlise do branco foi realizada a determinacéo de Pb (II) em
amostras microemulsionadas de biodiesel (B100). Foram analisadas trés

amostras: interlaboratorial, biodiesel de babacu e biodiesel de soja.

4.6.1 Amostra Interlaboratorial

A Figura 16 sao apresentados os voltamogramas referentes a
determinacdo de Pb () em microemulsdo de biodiesel na amostra

interlaboratorial pela técnica SWV.
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Figura 16. Voltamogramas caracteristicos do Pb (Il) em 2 mL da microemulsdo (890 pL de
HNO3 1x102 mol L™ 334 L de biodiesel interlaboratorial: 2,15 mL de propan-1-ol) com 8 mL
da mistura eletrolitica (6 mL de HNO3 1x10 mol L™ : 10,5 mL de propan-1-ol). Parametros: Ei=
-1,2 V; Ef=-0,25 V; Egep= -1.2 V; tgep= 60 s; Freq.= 10 Hz; v= 60 mV s™. [Pb(I)]: (a) Amostra; (b)
2,5x10° mol L™"; (c) 5,0 x10”° mol L™"; (d)7,5x10° mol L™

Os voltamogramas obtidos por meio da adicdo de aliquotas de 25 uL

de solucdo estoque de Pb(Il) 1x10° mol L™ , apresentou uma boa resolucéo
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dos picos do ponto de vista analitico, caracterizados por processos redox
préximos do potencial caracteristico do Pb (l1).
A Figura 17 representa a curva analitica correspondente a adi¢éo

padrao referente aos voltamogramas apresentados na Figura 16.
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A=1,33x10"
B= 39,04
R=0,9985
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0,15

T T T T T T T T
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10°

Concentragao de Pb (Il) mol L™

Figura 17. Curva analitica para determinacdo de Pb (lI) na amostra Interlaboratorial. Dados

obtidos a partir da Figura 16.

Conforme observado na curva analitica, os resultados obtidos
apresentam uma boa relacéo linear entre a concentracéo e a corrente de pico.
Essa relacao é representada pela regresséao linear obtendo-se um coeficiente
de correlacdo de 0,9985. A concentracdo média de Pb (Il) encontrada foi de
2,09x107 + 2,73x10™° mol L, a um intervalo de confianca de 95% para n= 3
replicatas, calculada pela razdo entre o coeficiente linear e o angular, e
subtraindo do valor da concentracdo do branco. O valor do coeficiente angular,

ou seja, a inclinacdo da reta foi de 39,04 pA/ mol L™

4.6.2 Amostra de Biodiesel de Babacu

Na Figura 18, sdo mostrados o0s voltamogramas obtidos na

determinacédo de Pb (Il) na amostra microemulsionada de biodiesel de babacu.
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Figura 18. Voltamogramas caracteristicos do Pb (Il) em 2 mL da microemulsdo (890 pL de
HNO; 1x10° mol L™ 334 uL de biodiesel de babacu: 2,15 mL de propan-1-ol) com 8 mL da
mistura eletrolitica (6 mL de HNO; 1x10” mol L™ : 10,5 mL de propan-1-ol). Parametros: Ei= -
1,2; Ef=-0,25 V; Egep= -1,2 V; tgep= 60 s; Freq.= 10 Hz; v= 60 mV s™. [Pb(I)]: (a) Amostra; (b)
2,5x10° mol L"; (c) 5,0 x10”° mol L™"; (d)7,5x10° mol L™.

A anadlise de Pb (Il) nesta amostra, apresentou uma boa relacao
entre as concentracfes adicionadas e as correntes de pico havendo um
crescimento proporcional que pode ser observado na Figura 18.

Na Figura 19, é apresentado a relacao linear entre as concentracdes
de Pb (Il) adicionadas e as correntes em cada medida obtida a partir dos

voltamogramas da Figura 18.
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Figura 19. Curva analitica da determinacdo de Pb (Il) na amostra de babacu. Dados obtidos a

partir da Figura 18.

Na Figura 19, observa-se a relacdo entre as concentracdes e as
correntes de pico atraves da regressao linear com coeficiente de correlagdo de
0,99987. A concentracdo média de Pb (ll) encontrada foi de 3,35x107° + 3,3x10°
1% mol L™, a um intervalo de confianca de 95% para n= 3 medidas, calculada
pela razdo entre o coeficiente linear e o angular, subtraindo o valor da
concentracdo do branco. O valor do coeficiente angular foi de 39,89 pA/ mol L~
1.

N&ao foi possivel detectar o analito na amostra microemulsionada de
biodiesel de soja, pois a sua concentracéo estava abaixo do limite de deteccao

da técnica.

4.7 Validacdo do Método Eletroanalitico para Determinacdo Pb (lI) em

Amostras microemulsionadas de Biodiesel.

A metodologia proposta foi validada pelas seguintes ferramentas
estatisticas: repetitividade, precisdo (coeficiente de variacdo), exatidao,

sensibilidade (LD, LQ e coeficiente angular) e linearidade.
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A exatiddo foi avaliada somente pelo teste de recuperacdo das
amostras, pois as mesmas foram analisadas sem um tratamento prévio,
apenas 0 uso de microemulsdo e quando se trabalha com técnicas
voltamétricas, se determina apenas os ions em solugcdo, ao contrario das
técnicas de espectrometria que quantificam a concentracdo do metal total
devido a atomizacdo durante a andlise. Por isso, ndo € vidvel comparar 0s
resultados obtidos com outra técnica padrdo, além disso, ndo foi utilizado
material certificado conforme descrito anteriormente no item procedimentos e

medidas experimentais.

4.7.1 Precisao

A precisdo foi estudada através da repetitividade das andlises a
partir de medidas consecutivas em triplicatas, referente a cada adicdo, em que
os valores usados para avaliar a precisdo, foram os valores da corrente de
pico, calculando o desvio padréo e o coeficiente de variacdo, conforme descrito

nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5. Estudo de repetitividade entre as correntes obtidas a partir de cada medida

de Pb (II) na amostra de biodiesel interlaboratorial microemulsionada.

ME + 2,5x10° | ME + 5,0x10° | ME + 7,5x107°
Amostra *ME sem 1 1 1
_ L mol L™~ de mol L™~ de mol L™~ de
Interlaboratorial adicdo
Pb(Il) Pb(Il) Pb(Il)
**|n1 (HA) 1,39x10" 2,21x10™ 3,26 x10" 4,29 x10™*
Ip2(HA) 1,44x10" 2,52x10™ 3,55 x10" 4,51 x10™*
Ips(HA) 1,32x10" 2,31 x10* 3,29 x10* 4,25 x10™*
x 1,38x10" 2,35 x10" 3,36x10™ 4,35x10*
S 6,04x10° 1,58 x1072 1,62x10? 1,4x1072
CV (%) 4,38 0,67 4,82 3,22
1,38x10%+ | 2,35 x10™+ 3,36x107+ 4,35x10™"+
K(95%) 2 2 2 2
1,50x10° 3,92 x10° 4,02x10 3,47x10

*Microemulsao; **corrente de pico.
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De acordo com os dados descritos na Tabela 5, observa-se uma boa
precisdo entre os resultados obtidos na determinacdao de Pb(ll) na amostra
interlaboratorial, com valores de CV entre 0,67% e 4,82% que segundo
MENDHAM et al, 2000, valores estes aceitaveis e satisfatérios do ponto de
vista analitico, uma vez que estdo abaixo de 25% que € um erro considerado

aceitavel tratando-se de analise a nivel de tragos.

Tabela 6. Estudo de repetitividade entre as correntes obtidas a partir de cada medida

de Pb (II) na amostra de biodiesel de babagu microemulsionada.

ME + 2,5x10° | ME + 5,0x10° | ME + 7,5x10°
Amostra de *ME sem L 1 1
_ mol L™ de mol L™ de mol L™ de
Babacu adicdo
Pb(ll) Pb(Il) Pb(Il)
**|01 (LA) 1,94x10" 2,89x10™ 3,91 x10™" 4,93 x10™
Ip2(HA) 1,95x10" 2,85x10™ 3,96 x10™" 4,92 x10™
Ips(HA) 1,91x10" 2,84 x10" 3,97 x10* 4,96 x10™
x 1,93x10*! 2,86 x10*! 3,95x10" 4,94x101
S 2,12x10°2 2,65 x10°3 3,24x10°2 2,12x10°2
CV (%) 1,1 0,93 0,82 0,43
1,93x107'+ 2,86 x10'+ 3,95x1071+ 4,94x10+
K(95%) 3 3 3 3
5,26x10" 6,58 x10° 8,04x10 5,3x10°

* microemulsao; **corrente de pico

Assim como os resultados da analise da amostra interlaboratorial, os
obtidos na amostra de babacu na determinacdo de Pb (ll) foram satisfatorios,
pois apresentaram CV entre 0,43% e 1,1% que estdo acordados com o limite
aceitavel descrito na literatura. Portanto, as medidas foram precisas, ja que 0s

valores ficaram proximos entre si.

4.7.2 Limite de Deteccdo e Limite de Quantificacéo

Além da preciséo entre as correntes, foram estudados os limites de
deteccédo e quantificacdo que determinou a sensibilidade da técnica a niveis de

concentracdo na ordem de 10° mol L. Os limites de deteccdo (LD) e
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guantificacdo (LQ) foram calculados a partir do desvio padrdao e o coeficiente
angular da curva analitica do branco obtida através de 5 medi¢bes. O valor
obtido para o LD foi de 2,96x10™° mol L™ e para o LQ foi de 9,88x10™° mol L™.
Na Tabela 7, sdo apresentados o0s resultados obtidos dos
parametros de mérito na determinacdo de Pb (ll) em microemulsdes de

biodiesel pela voltametria de redissolucéo anddica no modo onda quadrada.

Tabela 7. Parametros de mérito obtidos a partir da determinagdo de Pb (Il) em

amostra de biodiesel pela SWV.

Amostra Amostra de Amostra de
Parametros Interlaboratorial Babacu Biodiesel de Soja
[Pb] (mol L)
Y=1,33x10"+ Y =1,92x10" +
Equacéao da reta -
39,04X 39,89X
Medicao 1 2,03x10°° 3,44 x10° *ND
Medic&o 2 2,22x10°° 3,42 x107° ND
Medicdo 3 2,02x10°° 3,20 x10°° ND
x 2,09x10°° 3,35 x10°° -
s 1,1x10° 1,33 x10™1° -
CV (%) 5,26 3,97 -
LD 2,96x10"°
LQ 9,88x10™°
Coeficiente
angular 39,04 39,89 -
(MA/ mol L™
Coeficiente de
correlaio 0,9985 0,9998 -
 (95%) 2,09x107 + 3,35 x107+ _
2,73x10™"° 3,30x10™"°

*Nao Detectado.

Conforme apresentado na Tabela 7, os resultados obtidos foram

satisfatérios do ponto de vista analitico, pois a precisdo avaliada entre os

resultados apresentou coeficientes de variacédo (CV) de 5,26% e 3,97% para as
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amostras de biodiesel microemulsionadas feitas em triplicata. Portanto, os
valores obtidos na Tabela 7 confrmam que a metodologia proposta é
adequada, sensivel e precisa.

4.7.3 Teste de Recuperacao

Para avaliar a exatiddo do método, foi feito o teste de adicdo e
recuperacdo nas amostras microemulsionadas de biodiesel. Na Tabela 8, séo
mostrados a concentragdo adicionada e a concentracéo obtida (mol L™) para
Pb (II) no teste de recuperacdo. A porcentagem de recuperacdo também é
dada nesta tabela.

Tabela 8. Concentragéo adicionada e concentracdo obtida (mol L™) para Pb (Il) na

amostra de biodiesel e porcentagem de recuperagéo.

Valor adicionado  Valor encontrado ~ Recuperacéo
Amostras 1 1
(mol L™) (mol L™) (%)
Biodiesel ° °
_ 2,5x10° 2,2x10° 88
Interlaboratorial
Biodiesel de Babacu 2,5 x10° 2,73 x10°® 109,4

Os resultados obtidos de 88% e 109,4% de recuperacao de Pb (I
nas amostras de biodiesel demonstram recuperacdes consideradas aceitaveis,
levando em conta que a maioria dos procedimentos analiticos de validacao

adota como aceitavel a faixa entre 80 a 120% de recuperacao.
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5 CONCLUSAO

Os resultados confirmaram a viabilidade de detectar o ion Pb (Il)
pela metodologia proposta nesse trabalho. Além disso, o preparo da amostra
por meio de microemulsdo mostrou-se eficiente devido a solubilizacdo da
amostra sem que esta passasse por outro tratamento longo, como a digestao,
evitando maior contaminacao e ganhando tempo nas analises.

O estudo de otimizagcdo do procedimento aplicado para
determinacdo do Pb (1) em amostras de biodiesel (B100) microemulsionadas
mostrou-se satisfatorio, pois as condi¢cdes otimizadas apresentaram uma boa
resposta eletroanalitica pela técnica voltametria de redissolucao anddica no
modo onda quadrada.

Outro aspecto importante foi a resposta do filme de bismuto em
relacéo a sensibilidade ao analito, pois houve uma boa repetitividade entre as
correntes de cada medida, feita em triplicata, além da durabilidade durante as
analises.

Os resultados obtidos mostraram que a metodologia usada é
adequada para anélise de Pb (lI) a niveis de traco na ordem de 10™° mol L* em
amostras de biodiesel, confirmado pelos valores de LD e LQ obtidos de
2,96x10™° mol L™ e 9,88x10™*° mol L™ respectivamente.

Os estudos de interferentes mostraram que os ions metalicos Zn (ll)
e Cd (II) interferem no sinal analitco de Pb (lI) em amostras
microemulsionadas de biodiesel em até 85% e 75%, respectivamente, isto
guando as concentracdes desses ions estdo aproximadamente 10 vezes maior
gue a do analito.

As concentracfes médias obtidas nas amostras de biodiesel
microemulsionadas foram de 2,09x10° + 2,73x10*° mol L*, para a
interlaboratorial, e 3,35 x10™° + 3,30 x10'°, para a de babacu, a um intervalo de
confianca de 95%. Ja para a amostra microemulsionada de soja néo foi
possivel determinar o analito, pois sua concentracdo provavelmente esta
abaixo do limite de deteccéo da técnica.

Os parametros de mérito mostraram que a metodologia é precisa e
sensivel, jA que os coeficientes de variagcdo, tanto para analises de

repetitividade entre as correntes de cada medida de 0,64%-4,82%, para
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amostra de biodiesel interlaboratorial, e de 0,43% - 1,1%, para amostra de
biodiesel de babacu, quanto das andlises de concentracdo das amostras
5,26%, para biodiesel interlaboratorial e, 3,97%, para o biodiesel de babacu,
apresentaram valores abaixo do limite descrito pela literatura, além de bons
coeficientes de correlacdo, obtidos a partir das curvas analiticas apresentando
valores de 0,9985 e 0,9998, para as amostras interlaboratorial e babacu,
respectivamente e assim, indicando a relacao linear entre as concentracdes e
as correntes medidas.

As recuperacgOes de 88% e 109,4% mostram que os resultados sao
confiaveis. Portanto, o procedimento avaliado pode ser usado como alternativa
na determinacéo de Pb(ll) em amostra de biodiesel diminuindo a contaminacao
durante as andlises tanto da amostra, devido ao tratamento utilizado, quanto a

contaminacao do meio ambiente, pelo tipo de filme usado.
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