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RESUMO

A presenca de metais no biodiesel esté diretamente relacionada com a matéria-prima utilizada
e também com o processo utilizado para a obtencdo do biodiesel. Este trabalho apresenta um
procedimento eletroanalitico simples para a determinac&o direta de Ca*" em biodiesel com um
eletrodo de carbono vitreo. A determinacdo foi feita com a técnica Voltametria de
Redissolucdo Anddica no modo onda quadrada (SWASV), usando-se 0 EDTA como agente
complexante. As amostras de biodiesel foram submetidas a um processo de digestdo acida por
via Umida por radiacdo, em sistema fechado, com o0 uso de um microondas. O procedimento
para digestdo das amostras foi realizado pela adicdo de 4 mL de &cido nitrico ultrapuro
(HNOs3), 2 mL de peroxido de hidrogénio (H20,) e 1 mL de agua deionizada em 300 mg de
amostra de biodiesel. As amostras foram aquecidas a uma temperatura de 90 °C, durante 10
minutos, em poténcia de 300 W e 5 minutos em poténcia de 450 W. As determinagdes foram
feitas utilizando-se tamp&do amdnio (0,01 mol L™), pH 9,4, como eletrdlito suporte e EDTA 1
x 10 mol L™ como ligante, nas seguintes condicdes: potencial de deposicio (Edep) = -1000
mV; tempo de pré-concentragao (tys) = 120 s; frequéncia (Freq.) = 30 Hz; amplitude (Amp)
=100 mV e potencial de escada (AEescadsa) =15 mV. A exatiddo do método foi verificada
através de testes de recuperacdo. Os resultados foram concordantes, estatisticamente,
considerando o teste-t de student para um nivel de confianca de 95%. Os valores de CV foram
menores que 11%, as recuperagdes foram entre 102,9 % e 102,4 % e os valores dos limites de
deteccdo foram de 1,9 x 10 e de 1,6 x 10° mol L™ para as amostras analisadas, mostrando
boa exatiddo e sensibilidade do método proposto. Os valores obtidos para as amostras
analisadas situaram-se entre 2,8 x 10° + 5,0 x 10® mol L™ e 3,4 x 107 + 5,0 x 10 mol L™

para Ca** nas amostras de biodiesel.

Palavras-chave: Digestdo em microondas; Calcio; Acido Etilenodiaminotetroacético (EDTA);
Voltametria de Redissolu¢cdo Anoddica no Modo Onda Quadrada (SWASV);

Carbono Vitreo; Biodiesel.



ABSTRACT

Metal traces are often detected in biodiesel samples due to its presence in the raw materials or
solubilization during its manufacturing. Thus, this work aims to propose an electroanalytical
methodology for the direct determination of Ca®* in biodiesel using with a glassy carbon
electrode. The metal quantification was developed according to Anodic Stripping
Voltammetry Mode square-wave (SWASV) technique applying EDTA as the complexing
agent. Thus, all samples were pretreated according to wet acid digestion processing and
microwave radiation. Therefore, a solution of 4 mL of ultrapure nitric acid (HNO3), 2 mL of
hydrogen peroxide (H.O,) and 1 mL deionized water were added to 300 mg sample of
biodiesel. Later, such mixtures was thermal treated at 90 °C using 300 W (10 min) and 450 W
(5 min) of microwave radiations. The analytical determinations were carried out using
ammonium buffer (0.01 mol L™, pH = 9.4) as supporting electrolyte and EDTA (1x102 mol
L) as ligand. The optimized voltammetric conditions were Epgp = -1000 mV; tore = 120 s;
Frequency = 30 Hz; Amplitude = 100 mV and AEge, = 15 mV. The accuracy was verified by
recovery tests. In all cases, the metal quantizations were statistically consistent considering
the t-test student for a confidence level of 95%. The CV values were lower than 11%, the
recoveries were between 102.9% to 102.4% and the values of the detection limits were
1.9 x 10% and 1.6 x 10 mol L™ for the samples, showing good accuracy and sensitivity of the
proposed method. The values obtained for the samples ranged from 2.8 x 10 + 5.0 x 10 mol

Ltand 3.4 x 107 +5.0 x 10° mol L™ for Ca®" in evaluated biodiesel.

Keywords: Digestion in microwave; Calcium; ethylendiaminetetraacetic acid (EDTA), anodic
stripping voltammetry Square-Wave Mode (SWASV); Vitreous Carbon;

Biodiesel.
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1 INTRODUCAO

A presenca de contaminantes nos combustiveis pode levar a 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 Organizagdo 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 espectroscopicos.
Um dos pardmetros de controle de qualidade para a comercializacdo do biodiesel é a
determinacdo da concentragdo de espécies metélicas, pois estes podem causar VAarios
problemas mecéanicos aos veiculos, como a corrosdo de pecas e a desativacdo dos
catalisadores (OLIVEIRA et al., 2009).

Entre os contaminantes do biodiesel estdo os metais Na*, K*, Ca®* e Mg?*, os quais,
juntamente com o elemento P, compdem os elementos que sdo oficialmente testados em
termos do padrio 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
purificacdo, por lavagem com &gua dura ou ainda através de agentes de secagem como
MgSO, e CaO. Estes cations inorganicos também podem estar presentes na matéria-prima e
permanecem no produto final (CALAND et al., 2012). Esses metais podem formar depdsitos
residuais em componentes do sistema de injecdo de combustivel e controle de emissdo de
veneno de pos-tratamento de sistemas (OLIVEIRA et al., 2009; NOGUEIRA e DO LAGO,
2011).

A determinacdo de espécies metélicas em combustiveis é geralmente dificil e exige
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¢do da amostra em Xileno e
a posterior determinagdo por FAAS ou por espectrometria de emissdo atdbmica com plasma
indutivamente acoplado ICPOES (LOBO et al., 2009). Esse procedimento apresenta algumas
desvantagens, dentre elas, a utilizacdo de padrdes organometalicos, de custos elevados e
formadores de solucdes de baixa estabilidade.

Os contaminantes Ca**, Mg?*, Na* e K*, sd0 os Unicos metais que tém concentracdes
méaximas especificadas no padrdo de qualidade do biodiesel. O principal método oficial
utilizado na determinagdo de Ca** e Mg?* é 0 EN 14538, o qual é vinculado & especificagdo

do biodiesel, segundos as normas oficiais dos Estados Unidos (ASTM D6751), na Europa
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(EN 14214) e no Brasil (RANP 14/2012). No Brasil, dois métodos oficiais sdo usados: ABNT
NBR — 15553 (Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de &cidos
graxos — Determinacdo dos teores de calcio, magnésio, sodio, fosforo e potéssio por
espectrometria de emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado — ICPOES) e 15556
(Produtos derivados de Oleos e gorduras — Esteres Metilicos/etilicos de acidos graxos —
Determinacédo de sodio, potassio, magnésio e célcio por espectrometria de absorcdo atémica).
Essas técnicas necessitam de uma instrumentacdo complexa e de pessoas altamente
especializadas para sua manipulagéo.

A determinacdo de Ca®* e Mg*" em biodiesel tém sido feita, em sua maioria, por
técnicas espectroscopicas (LOBO et al., 2009) e cromatograficas (CALAND et al., 2012),
sendo que as mais aplicadas, e que constituem os métodos oficiais, sdo as espectroscopicas.

A Espectrometria de Absorcdo Atdémica (AAS) (LOBO et al., 2009; GHISI et al.,
2011) e a Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICPMS)
(MURILLO et al., 1999; SOUZA et al., 2003; SANTOS et al., 2007; LYRA et al., 2010;
AMAIS et al., 2012) tém sido comumente utilizadas na determinagéo de Ca** e Mg**.

SANTOS et al., 2007 desenvolveram um método para determinacéo de Ca*, P, Mg**,
K" e Na" em biodiesel usando etanol como solvente, e utilizou como método de andlise a
técnica de espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado. Os limites
de detecgdo obtidos em pg g, considerando 2,5 g de amostra em um volume final de 25 mL,
foram: 0,03 para Ca®*; 0,5 para P; 0,005 para Mg?*; 0,3 para K* e 0,1 para Na*. Os resultados
das recuperacdes encontradas estiveram no intervalo de 82 a 114% para todos os analitos.

Apesar da importancia das técnicas espectroscopicas 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 das
mesmas ndo necessitarem, muitas vezes, de exaustivo processo de pré-tratamento na maioria
das matrizes analisadas inclusive em combustiveis (OLIVEIRA et al., 2002; FREITAS et
al.,2009).

Muitos outros métodos tém sido propostos pela comunidade cientifica mundial, para a
determinacdo de metais derivados de petr6leo 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; MARTINIANO et al., 2013). Em
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termos de métodos existentes na literatura, para determinacdo de metais alcalinos terrosos em
biodiesel, ndo se encontrou nenhum método eletroquimico para determinacdo de calcio ou
magnésio; entretanto, os métodos eletroquimicos tém sido aplicados na determinacao de
calcio 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 determinacdo de metais alcalinos terrosos por técnicas eletroquimicas tem sido,
geralmente, com eletrodos quimicamente modificados. As principais vantagens dos eletrodos
quimicamente modificados sdo sua 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 compensacOes da corrente capacitiva.

Remetendo-se a BOOTH et al, 1969, que em relagdo aos Varios métodos
eletroanaliticos para determinacdo de calcio, utilizaram procedimentos polarograficos com
dois eletrodos diferentes, para a indicacdo de calcio e magnésio, podemos constatar que, no
primeiro procedimento (soma) o calcio e 0 magneésio sdo determinados a partir da diminuicdo
da altura da onda anddica de EDTA. Ja no segundo procedimento, porém, apenas o célcio é
determinado utilizando-se o EGTA, um derivado do EDTA. Entretanto, os dois
procedimentos mostraram-se satisfatorios para a determinacdo de calcio e magnésio
combinados, como também para a determinacéo de calcio isolado.

Aliando-se ao fato de ndo termos encontrado na literatura, métodos eletroanaliticos
para Ca em Biodiesel, outros fatores motivaram o presente estudo. Entre tais fatores,
destacamos a importancia de métodos alternativos na avaliacdo da qualidade do biodiesel e 0
uso de um procedimento robusto que utilizasse a classica reacdo do EDTA, 0 que tornaria
viavel a possibilidade de aplicacdo em diversas outras matrizes. Esses fatores definiram o
objetivo do trabalho, qual seja o de desenvolver um método eletroquimico alternativo para a
determinacédo de célcio em Biodiesel, através da técnica voltametria de redissolucdo anddica
no modo onda quadrada, utilizando-se um eletrodo de carbono vitreo, na presenca de EDTA

como agente complexante.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Biodiesel

Devido ao atual consumo de produtos derivados do petroleo, 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 é uma fonte renovavel de energia, biodegradavel e é menos poluente do
gue os combustiveis derivados do petrdleo, além de reduzir as emissfes de gases causadores
do aquecimento global e as emissdes nos escapamentos dos automdveis, incluindo gases
toxicos (DEMIRBAS, 2008; PINTO et al., 2005).

A combustdo do biodiesel resulta em menores emissGes de mondxido 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 CO, emitido pela combustdo do biodiesel ¢é fixado
pelas plantas que serdo usadas para a producdo do biodiesel e, consequentemente, reduz o
impacto no efeito estufa, quando comparado ao uso de combustiveis de origem fdssil
(PETERSON e HUSTRULID, 1998).

O Biodiesel pode ser misturado em qualquer propor¢do 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 ligagcbes insaturadas nas
cadeias carbonicas provenientes dos acidos graxos. Fato pode comprometer a armazenagem e
utilizacdo do biocombustivel, porém pode ser superada pela utilizacdo de antioxidantes que
melhorem sua conservacao (SARIN et al., 2009);

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
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perder sua fluidez, implicando negativamente no funcionamento do filtro de combustivel, bem
como do sistema de alimentacdo do motor quando o mesmo é 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 é queimado. Porém, como o biodiesel possui uma
queima melhor, seu desempenho no motor seré 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
funcdo das preocupacdes de varios paises com o meio ambiente e a intencdo 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 é responsavel por mais da metade da producdo europeia de
combustiveis e ja conta com centenas de postos que vendem o biodiesel puro (B100), com
plena garantia dos fabricantes de veiculos de que ndo 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 restricdes quanto a area de cultivo disponivel para oleaginosas e a
capacidade industrial, o que abre oportunidades ao Brasil para exportar seu combustivel
(BRASIL, 2004).

Assim, em dezembro de 2004 foi instituido o Programa Nacional de Producéo e uso de
Biodiesel (PNPB) pelo Governo Federal, que objetiva a producdo e uso do biodiesel, com
enfoque na incluséo 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 Oleo diesel comercializado ao consumidor, em qualquer parte do territorio
nacional. Foi previsto o uso obrigatorio de B2 até o comeco de 2008, ou seja, apos trés anos
de publicacdo da referida Lei (BRASIL, 2004; POUSA et al., 2007).

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


http://www.biodiesel.gov.br/
http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/folder_resolucoes/resolucoes_cnpe/2009/rcnpe%206%20-%202009.xml?f=templates$fn=document-frame.htm$3.0$q=$x=$nc=4231
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de 2009, que aumentou de 4% para 5% o percentual obrigatorio de mistura de biodiesel ao
6leo diesel (ANP, 2011b).

O processo de transesterificacdo do biodiesel envolve uma reacdo com 6leos vegetais
ou gordura animal, novos ou usados, com um alcool de cadeia curta, geralmente metanol ou
etanol. NaOH ou KOH s&o usualmente utilizados como catalisadores. Esta reagdo 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 os produtores, como torta, farelo, etc. (BRASIL, 2004).

Figura 1: Reacdo de transesterificacdo metilica de triacilglicerois (triglicerideos), onde R
representa a cadeia carbdnica dos acidos graxos.
i
R— C—0—CH,
0 0

Il CaaTal. Il
R—C—0—0CH + 3CHaOH 3R=——C—0—CH, + CHOH

CH,OH

i | |
R—C—0—CH, CHOH
Triglicerideo Metanol Ester Metilico Glicerina

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

2.3 Metais em biodiesel e derivados de petroleo

Muitos elementos metalicos podem estar presentes em varias matrizes da industria do
petréleo, como a gasolina e o diesel, inclusive nos biocombustiveis. Metais podem ser
incorporados em combustiveis e também no biodiesel durante o processo de producgdo, 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 excecdo dos aditivos especificos, utilizados para melhorar as caracteristicas dos
combustiveis, a presenca de elementos metalicos é indesejdvel, mesmo em baixas
concentracfes (KNOTHE, 2005; WANG et al., 2003).

O biodiesel reduz o desgaste das partes do motor em funcdo da reducdo da quantidade
de residuos metalicos, tais como: Co, Cu, Cr, Fe, Mn, Pb e Zn, presentes principalmente nos
6leos lubrificantes (AGARWAL, 2007). A determinacdo destes metais € importante para
garantir a qualidade do produto e o controle da poluicdo, pois reduz a eficiéncia dos reatores
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cataliticos no sistema de escape, aumentando a emissdo de gases, sendo esta uma das fontes
mais comuns de metais tracos no ambiente (KNOTHE, 2005; WANG et al., 2003).

No caso do biodiesel, a presenca de metais pode também ser atribuida a absorcdo dos
metais do solo pelas plantas das quais o biodiesel € produzido (ANSARI et al., 2009). A
maioria dos metais presentes nos Oleos vegetais vem das sementes, na qual a composicdo
mineral das sementes depende da presenca e disponibilidade destes metais no solo ou de
outras fontes (pesticidas, fertilizantes, etc.) (CHAVES et al., 2010). Ademais, nas sementes
podem ser transferidos para o Oleo vegetal e para o biodiesel durante o processamento
(SNAPE; NAKAJIMA, 1996).

Métodos analiticos baseados nas técnicas de espectrometria de absorcdo atdémica
(AAS) e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICPMS) séo
desenvolvidos para a determinacdo de elementos metalicos em matrizes complexas como 0s
combustiveis e os biocombustiveis por serem técnicas que apresentam alta sensibilidade
(CHAVES et al., 2008a; JESUS et al., 2008; SAINT’ PIERRE et al., 2005). No entanto,
amostras viscosas e complexas, tais como amostras de combustiveis, requerem a conversao
em uma forma compativel com o instrumento utilizado, permitindo, se possivel, uma
calibracéo simples e eficiente (AUCELIO e CURTIUS, 2000).

No Brasil, as especificacfes do biodiesel sdo estabelecidas pela ANP, através da
Resolugdo n° 7 de 2008. A ANP assumiu a atribuicdo de regular e fiscalizar as atividades
relativas a producdo, controle de qualidade, distribuicdo, revenda e comercializagdo do
biodiesel e da mistura 0leo 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. Por exemplo, o valor maximo de
P aceito no biodiesel é de 10 mg kg™ e de S é de 50 mg kg™. O valor méximo para a soma das
concentracBes de Ca e de Mg é de 5 mg kg™, 0 mesmo valor estabelecido para a soma das
concentracdes de Na e K (ANP, 2008a; LOBO et al., 2009).

A espectrometria de absorcdo atbmica € amplamente utilizada para a determinacédo de
elementos traco em matrizes complexas. A FAAS tem sido empregada para a determinacgéo de
Ca, Mg e Zn em o6leos lubrificantes apos a formacdo de uma solucdo de trés componentes
(ZMOZINSKI et al., 2010). A determinacdo direta de Cu em gasolina por GFAAS foi
desenvolvida (SOUSA et al., 2008). A HR-CS ETAAS foi empregada para a determinacao

simultanea de Cr e Fe em petrdleo por analise direta da amostra (DITTERT et al., 2009).
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A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado e atomizagao
eletrotérmica (ETV-ICPMS) foi utilizada com sucesso na determinacdo de Ag, As, Cd, Cu,
Co, Fe, Mn, Ni, Pb, Sn e Tl em amostras de alcool combustivel utilizando calibracdo externa
(SAINT’ PIERRE et al., 2005). Alguns métodos ja foram propostos para a determinacgdo de
elementos metalicos em amostras de biodiesel por AAS. As técnicas de espectrometria de
absorcdo atdmica (AAS) com chama e espectrometria de emissdo atdbmica com chama
(FAES) séo técnicas muito utilizadas para a determinacdo de Na, K, Ca e Mg em biodiesel,
por serem técnicas simples e de baixo custo.

CHAVES et al., (2008a) desenvolveram um método para a determinagdo de Na e K
em biodiesel por FAES, apds a formagdo de microemulsdo das amostras e uso de padrfes
inorganicos para a calibracdo. Para tanto, as microemulsdes foram preparadas com propan-1-
ol e solugdo acida aquosa, sem surfactante. Nesse caso, n-propanol foi utilizado como
cosolvente, sendo este o responsavel pela homogeneidade do sistema. Foram comparadas a
introducdo discreta e aspiracdo continua da amostra, apresentando LD semelhantes, na ordem
de 0,1 pg g* para ambos analitos. A exatiddo do método foi avaliada por testes de
recuperacdo e comparacao dos resultados obtidos por ICP OES.

A FAES também foi utilizada por OLIVEIRA et al. (2009) para a determinacdo de Na
em amostras de biodiesel utilizando o tratamento da amostra por decomposicdo seca. Para a
preparacdo da amostra, aproximadamente 0,5 g foi pesada e aquecida em um forno mufla a
250 °C por 1 h e depois disso a temperatura foi aumentada para 600 °C, mantendo a amostra
nessa temperatura por 4 h. Os residuos foram dissolvidos e avolumados para 100 mL com 1%
v/v de HNO;s. A calibracdo externa foi escolhida para as determinagdes. O método apresentou
LD de 1,3 pg g™ A exatiddo do método foi confirmada por testes de recuperacéo.

Técnicas mais sensiveis como a ETAAS, ICP MS e ICPOES tém sido usadas para a
determinacéo de metais em biodiesel. SANTOS et al. (2007) propuseram um metodo simples
e rapido para a determinacgdo simultanea de Ca, P, Mg, K e Na em biodiesel por ICPOES por
diluicdo direta da amostra em etanol apds otimizagcdo multivariada. A calibragéo foi feita com
solucdes padrdo em etanol, usando itrio como padréo interno. Os LD obtidos foram de 0,03;
0,5; 0,005; 0,3 e 0,1 ug g'1 para Ca, P, Mg, K e Na, respectivamente. Testes de recuperacao
foram feitos para comprovar a exatiddao do método proposto.

Referindo-se a CHAVES et al. (2008b) que determinaram Co, Cu, Fe, Mn, Ni e V em
amostras de diesel e biodiesel por ETV-ICPMS através de emulsdo como preparo da amostra,
adotando o seguinte procedimento: 1,0 g de amostra (diesel ou biodiesel) com 2,0 mL de

Triton X-100 5% (m/v) e 0,5 mL de HNO;3 concentrado. Essas determinagdes foram feitas
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com padrdes aquosos de calibragdo e Rh foi usado como padréo interno. Os LD obtidos foram
de 0,5; 1,5; 3; 0,3; 0,5 e 1 ng g™ para Co, Cu, Fe, Mn, Ni e V, respectivamente. A exatiddo do
método foi atestada através de anélise de 6leo combustivel residual de referéncia NIST 1634-
c, testes de recuperacdo e comparacao dos resultados com aqueles obtidos por GFAAS.

AMAIS et al. (2010) propuseram um procedimento analitico para a determinacédo de
Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn, em biodiesel, por ICPMS usando microemulsdo para a
preparacdo da amostra. A microemulsdo foi composta por 0,25 mL de Triton X-100, 0,25 mL
20% v/v de HNO3, 0,50 mL de biodiesel e 4,0 mL de n-propanol (volume final de 5 mL). O
mesmo procedimento foi adotado para o preparo das solucgdes de referéncia e 6leo mineral foi
usado no lugar da amostra de biodiesel para simular a matriz. Uma mistura de argonio e
oxigénio foi adicionada no plasma como gas auxiliar para corrigir efeitos de matriz causados
pelo alto conteddo de carbono devido as microemulsdes. Os LD encontrados foram na faixa
de pg L™ para todos os analitos. A exatiddo do método foi avaliada por testes de recuperacao.

WOODS e FRYER, (2007) fizeram a determinacdo direta de 29 elementos em
amostras de biodiesel diluidas com querosene utilizando um ICPMS com célula de reacdo.
Gas oxigénio foi utilizado. As amostras foram preparadas através da diluicdo com querosene.
A calibracdo foi realizada com padrfes organometalicos, utilizando padronizacéo interna. Os
LD obtidos foram na ordem de pg kg™ para quase todos os analitos e mg kg™ para o S.

A ETAAS tem sido utilizada com sucesso, devido a sua alta sensibilidade e a
capacidade de eliminacdo da matriz através de um programa de temperatura. Comprovando a
afirmacdo em lide, citamos SILVA et al. (2010) que utilizaram microemulsdo como
preparacdo da amostra para avaliar diferentes técnicas de calibracdo e modificadores para a
determinacédo de Cd, Pb e Tl, em biodiesel, por GFAAS. As microemuls6es foram preparadas
pela mistura de 2 g de biodiesel, 1 mL de solucdo aquosa de HNO3 10% (v/v) e n-propanol
para um volume final de 10 mL. O Paladio foi utilizado como modificador permanente para
Cd e Tl, e Ru como modificadores permanentes para Pb. A calibragdo aquosa ndo corrigiu as
interferéncias ndo espectrais, mas a calibracdo com simulagdo de matriz produziu resultados
exatos. Os LD obtidos foram de 0,5; 6 e 1 ng g™ para Cd, Pb e TI, respectivamente. Os
resultados obtidos usando-se calibracdo por adicdo de analito e por simulacdo de matriz foram
concordantes, confirmando a exatiddo do procedimento proposto e padrGes organometalicos
ndo foram necessarios.

LOBO et al. (2009) propuseram uma comparacdo de métodos univariados e
multivariados na otimizacao de condicdes experimentais para a determinacdo de Cu, Pb, Ni e

Cd em biodiesel por GFAAS, usando dois procedimentos de preparo da amostra, formacao de
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microemulsdo e digestdo &cida total em forno microondas. No método de microemulsdo, as
amostras foram preparadas pela mistura do biodiesel com o surfactante (Triton X-100) e o
volume foi completado com HNO3; 1% (v/v). O procedimento de digestdo em micro-ondas foi
feito com HNO; concentrado, H,O, e V,0s como catalisador. Diferentes modificadores
quimicos foram utilizados, como Pd + Mg e W. Os resultados obtidos para Cu e Pb indicaram
que as varidveis de preparo da amostra para a digestdo em micro-ondas foram o mais
importante para os dois analitos.

Em outro trabalho, LOBO et al. (2011) propdem um método para determinar Ni e Cd
em amostras de biodiesel por GFAAS. O Tungsténio foi usado como modificador quimico
permanente e as amostras foram preparadas na forma de microemulsdo pela mistura de
aproximadamente 0,5 g de biodiesel com 5,0 g de surfactante (Triton X-100) e completando o
volume com HNO3 1% (v/v). Os LD obtidos para Ni e Cd foram inferiores a 0,9 € 0,1 pg L™,
respectivamente. A exatiddo foi confirmada por testes de recuperacdo. Como vantagens desse
método, podem ser citadas a rapida e facil preparacdo das amostras e 0 uso de padrdes
inorganicos para a calibracéo.

SIVEIRA et al. (2011) determinaram P em biodiesel por Espectrofotometria de
Absorcdo Molecular. As amostras foram mineralizadas utilizando um procedimento de
calcinagdo a 550 °C, seguido da dissolucdo do residuo. O procedimento analitico baseou-se na
formacdo de um complexo azul de molibdénio. 1-amino-2-naftol-4-sulfonico, o acido foi
usado como agente redutor. O método foi aplicado para amostras de biodiesel preparadas a
partir de soja, canola e girassol e de sebo bovino. O limite de deteccéo foi de 0,57 mg kg * e o
limite de quantificacdo foi de 1,7 mg kg ™. O desvio padréo relativo foi de cerca de 5%. A
simplicidade do procedimento, a exatiddo, precisdo e o0 baixo custo sugerem que 0 método é
uma excelente opcéo para a determinacdo do fosforo em biodiesel.

GHISI et al., (2011) propuseram um método simples para a determinacdo de Cu e Fe
por Espectrometria de Absorcdo Atdmica em amostras de biodiesel tratadas hidroxido de
tetrametilaménio (TMAH). Através desse estudo, os autores mostraram a eficiéncia do
tratamento da amostra, evitando assim a contaminacdo da amostra e perda do analito, pois a
digestdo ndo foi necessaria. A exatiddo foi avaliada através do teste de recuperacdo, obtendo
os valores entre 105 e 120%. A precisdo, expressa pelo desvio padrao relativo foi inferior a
3% para Cu e menor do que 7% para Fe.

Na literatura existem varios métodos eletroquimicos para a determinacdo de elementos
traco em biodiesel empregando diferentes técnicas analiticas, como por exemplo,

potenciometria e voltametria que sdo considerados métodos simples, sensiveis e baratos
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quando comparados as técnicas espectroscopicas. Dentre esses 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 potassio na faixa
de concentracdo de 4,0 x 10 a 1,0 x 10% mol L™, com limite de deteccdo de 1,9 x 10 mol L’
'. O método desenvolvido foi comparado com fotometria de chama e a concentragdo de K
encontrada no biodiesel mostrou que o método do eletrodo modificado apresentou resultados
similares aqueles obtidos por fotometria de chama.

Em FARGHALY (2004) h& o relato da determinacéo indireta do magnésio em filme
de mercirio usando eletrodo de pasta de carbono e Gleo de parafina como substrato por
SWAdSV, na presenca de tiopentato de sddio (TPS) como ligante eletroativo em condi¢des
alcalinas. Os resultados experimentais mostraram que o método é sensivel e seletivo, mas
sofre interferéncia de alguns elementos em meio alcalino. O limite de deteccdo de Mg?** de
0,14 ppb e o desvio padrdo relativo de 0,5% (n = 5) comprovam a boa sensibilidade do
método. O método proposto foi aplicado com sucesso & determinacdo do Mg®* na urina e
amostras de agua de torneira com resultados satisfatorios. Os dados obtidos foram
comparados com o metodo padrdo espectrometria de absorgdo atdmica por chama (FAAS).

ZHOU et al. (2006) determinaram magnésio em meio de hidroxido de potassio
utilizando o complexo Mg?*-BPR, de cor vermelha, o qual produz uma onda polarogréfica em
-1,30V. O intervalo linear de concentragdo para 0 magnésio foi de 0,05 a 2 pg mL™ e o limite
de deteccdo foi de 0,012 ug mL™. O método mostrou que a onda polarografica do complexo
advém da reducdo do complexo Mg**-BPR. O método mostrou-se sensivel, seletivo, de fAcil
execucao.

CARDOSO et al. (2007) realizou um estudo mostrando a determinagdo de Cu®* e
Pb*, em microemulsdo de gasolina através do filme de bismuto por voltametria de
redissolucdo. No entanto, nesse estudo, Cu?* e Pb*, foram determinados através de um
processo realizado em dois estagios, usando dois tipos diferentes de eletrodos, sendo o Pb%,
determinado apds determinacdo Cu?®*, através do segundo eletrodo, cujo processo de
resultados depois de longo tempo analise. Os resultados foram considerados satisfatorios, ja
que as concentracdes de Pb®* e Cu®* foram da ordem de 10™ e 10 mol L™, respectivamente.

MIGUEL et al. (2010) propuseram uma metodologia para determinar Pb®* em
querosene através da voltametria de redissolucdo anddica no modo onda quadrada com
eletrodo de filme de bismuto (BiFE) através de microemulsdo. Nesse trabalho foi realizado o

estudo de proporcionalidade entre os componentes da microemulsdo. A exatiddo foi avaliada



30
Revisdo da Literatura

pelo método de recuperacdo com amostra certificada, e confirmada pela técnica
espectroscopia de absorcao atbmica. Os resultados da recuperacdo aproximaram-se de 99%. O
estudo metroldgico foi feito através do método de incerteza incluindo o célculo da incerteza
associada a medicdo voltamétrica indicando que a reprodutibilidade (variacdes na formacéo
de filmes diferentes e no comportamento do analito nas microemulsdes) é a principal
contribuigédo da incerteza de medigéo.

FRAZAO (2010) desenvolveu um procedimento de determinagéo simultanea de Cd*,
Pb* e Cu® em biodiesel por ASV nos modos DP e SW, usando eletrodos de filme de
mercurio, preparados no modo ex-situ e in-situ. As amostras foram diluidas em uma solucéo
de 4cido acético em metanol para uma concentracdo final de 3,3 x 10" mol L™. Os resultados
obtidos indicam que a ASV no SW quadrada apresentou resultados mais sensiveis
(concentracdo de metais no nivel de 10”° mol L™) do que os resultados obtidos no modo de
DP (concentracéo de metais no nivel de 10® mol L™). A voltametria de redissoluc&o no modo
de varredura linear ndo apresentou sensibilidade suficiente nas condicdes estudadas. Foram
obtidos limites de deteccio na ordem de 10° mol L™ nas analises no modo de pulso
diferencial e de 10™° mol L™ para o modo onda quadrada. O metal Cd®* nio foi detectado nas
amostras analisadas. Testes de recuperacdo foram realizados para avaliar a exatiddo do
método proposto.

FRENA et al., (2011), demonstraram a aplicabilidade do eletrodo de filme de bismuto
pelo método in situ na determinacéo eletroanalitica de Sn**, na auséncia e presenca do acido
caféico como agente complexante em amostras de biodiesel por Voltametria de Redissolugédo
Anddica, utilizando o0 modo Onda Quadrada. Os valores para as concentragcdes de Sn em trés
amostras de biodiesel comercial foram obtidos na faixa de 152 a 321 ug g™ e o CV foi de 1,02
a 1,74%. Para validacdo foi utilizado a técnica de espectrometria de absor¢do atbmica de alta
resolugcdo com fonte continua.

TRINDADE et al. (2012) propuseram um método rapido de voltametria de
redissolucdo anddica (ASV) para a determinacdo simultanea de Zn?*, Cd®*, Pb? * e Cu** em
amostras de gasolina. Para tanto, um procedimento de digestdo assistida em microondas para
gasolina foi estabelecido. O limite de determinacéo foi de 0,24 mg L™ para 0 Zn**, 8,58 x 10°
* mg L * para Cd**, 0,13 mg L * para Pb**, e 0,87 mg L™ para Cu®" . Verificou-se que as
interferéncias de ions concomitantes foram negligencidveis. Amostras de gasolina coletadas
na cidade de S&o Luis (MA), Brasil, foram analisadas usando este método desenvolvido, e 0s

resultados demonstraram que este método era confiavel e preciso.
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MARTINIANO et al. (2013a) desenvolveram um método envolvendo voltametria de
redissolucdo anddica no modo diferencial de pulso, usando eletrodo de carbono vitreo com
filme de mercurio, preparado in situ para determinacdo simultanea de Pb®* e Cu** em
microemulsdo de biodiesel (biodiesel: propan-1-ol: &cido 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 (II) no intervalo de concentragéo 2,00 x 10 %$.1,00x 10" mol L*
e os limites de deteccdo foram 2,91 x 10 ® mol L e 4,69 x 10 ° mol L, a precisio foi
avaliada atraves da repetibilidade, apresentando valores de CV de 19,4 e 18,0% para o Pb (1)
e Cu (II), respectivamente, com a recuperacao de cerca de 100,0%.

MARTINIANO et al., (2013b) desenvolveram um método envolvendo voltametria de
redissolucdo anddica, usando eletrodo de carbono vitreo com filme de mercario preparado in
situ para determinacdo de chumbo em microemulséo de gasolina (gasolina: propan-1-ol: acido
nitrico). Com o objetivo de eliminar a etapa de pré-tratamento da amostra, uma microemulséo
de gasolina foi avaliada como meio alternativo para o acesso aos metais pelas técnicas
voltamétricas, apresentando boa precisdo e exatiddo. Os limites de deteccdo muito baixas (2,1
x 10° mol L™ para o Pb (I1) e 2,4 x 10 mol L™ de Cu (11)) comprovam a sensibilidade do
método. O método foi aplicado com sucesso para amostras de gasolina reais, apresentando
bons resultados para a precisdo (coeficientes de variacdo de 12,4 e 10,2%) e precisao
(recuperacdes variando de 96,7 a 99,33% e 101,33 para 102,67%), para o Pb (I1) e Cu (lII),

respectivamente.

2.4 Desenvolvimento de metodologia analitica para determinagdo de Ca em biodiesel por
SWV

Dentre as técnicas eletroquimicas, a Voltametria de Redissolucdo (VR) tem sido usada
para analise de tracos de metais com relativa facilidade e grande sucesso, em varias aplicacfes
analiticas. Essa técnica oferece vantagens nas aplicacfes em amostras de combustiveis e
biocombustiveis, (TRINDADE et al., 2012) devido a sua alta sensibilidade, determinacéo
simultanea, capacidade de especiacdo, baixo custo e adequabilidade a este tipo de

amostra,(CARDOSO et al., 2010) o que permite a analise de matrizes sem pré-tratamento.
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2.4.1 Metodologias para determinacéo de Célcio em Biodiesel

Pesquisas e metodologias analiticas para determinacdo de Ca em biodiesel sdo
desenvolvidas ao logo dos anos com o intuito de tornar a analise mais rapida e simples do
ponto de vista do preparo da amostra e quantificacdo da espécie de interesse.

Uma preparacdo similar das amostras de biodiesel e 6leos vegetais por microemuls&o,
mas com a presenca de surfactante, utilizando padrées agquosos microemulsionados para
calibracéo foi aplicada para a determinagdo de Na*, K*, Ca?* e Mg?** por FAAS por JESUS et
al., (2008; 2010). Os valores obtidos para o LD foi na ordem de 0,1 e 0,06 pg g™ para Na e K,
respectivamente, e 0,04 e 0,1 pg g™ para Ca e Mg, respectivamente. Para avaliar a exatiddo do
método, esta determinacdo foi feita também de acordo com as Normas Europeias EN 14108
(Na), EN 14109 (K) e NBR 15556 (Ca e Mg), além de testes de recuperacao.

LYRA et al. (2010) propds um procedimento para determinar Na*, K*, Ca** e Mg*
em biodiesel por espectrometria de absor¢éo atomica (FAAS), em amostra microemulsionada,
composta de biodiesel [10% (m/v)], n-propanol [75% (v/v)], acido nitrico concentrado [1%
(v/Vv)] e solucdo aquosa de acido nitrico (0,2% (v/v) e supressor de ionizagdo [0.5% (v/Vv)].
Boa estabilidade do sinal analitico foi obtida (em 15 dias) nessas condig¢des. Os cations foram
determinados pelo método de adi¢do padrdo, usando solucBes de padrdo organometalicos e
apresentaram bons limites de deteccdo (LD). O método foi comparado satisfatoriamente com
0 método padrdo (ABNT/NBR 15556, em temos de exatiddo. Os resultados encontrados
neste estudo mostram que o procedimento proposto € uma boa alternativa para a determinacao
de Na*, K*, Ca?* e Mg?*, por FAAS em amostras de biodiesel.

RAPOSO (2010) determinou, simultaneamente Na*, K* e Ca** em biodiesel por
espectrometria de emissdo atdbmica com chama em conjunto com o detector de emissdo
continua, utilizando emulsdo como preparo das amostras. Para o preparo das emulsdes foi
realizado um planejamento experimental no qual as condigdes 6timas experimentais
encontradas foram de: 0,4 mL de HNO3 e 1,0 g de Triton X-100. O método apresentou boa
linearidade (R > 0,999) e RSD menores que 5%, os LQ de 0,32 e 0,16 mg kg™ para Na" e K*
respectivamente, mostraram alta sensibilidade do método, mas o alto LQ para Ca** de 10,8
mg kg, mostrou baixa sensibilidade do método proposto para esse analito. A exatiddo do
método foi avaliada através da comparacgdo dos resultados obtidos pelo método de referéncia
(NBR 15553) e por ensaios interlaboratoriais, além de testes de recuperagdo. O método
apresentou bons percentuais de recuperacio e boa exatiddo na anélise de Na*, K* e Ca®* em

amostras de biodiesel de diferentes oleaginosas.
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CALAND et al., (2012) relataram um procedimento com base em cromatografia de
fons (IC) para a determinagdo quantitativa de cétions inorganicos (Na*, K*, Mg®* e Ca?*) em
amostras de biodiesel, de diferentes dleos vegetais e gorduras. O metodo utilizou a extracdo
de agua, aquecimento e ultrassom e apresentou bons resultados de limites de deteccdo (LD)
(mg kg™) para cada ion. O método foi considerado pelos autores, de grande simplicidade
operacional que, associada a exatiddo e precisdo sugere que 0 mesmo se constitua em boa
alternativa para a determinacéo de cations inorganicos em biodiesel.

Dentre os varios métodos eletroanaliticos para determinacdo de célcio, podemos citar
0 método desenvolvido por ZHENG et al., 2007 que utilizaram um liquido iénico (1-pentil-3-
metilimidazolhexafluorfosfato), em eletrodo de pasta de carbono para determinar calcio. As
respostas eletroquimicas do célcio foram investigadas no eletrodo de pasta de carbono com o
liquido iénico (IL-CPE) e no eletrodo tradicional de pasta de carbono (T-CPE). Os resultados
mostraram a superioridade do IL-CPE em termos de maior sensibilidade, rapidez e melhor
reversibilidade de transferéncia eletronica. A dependéncia da corrente de pico foi linear na
faixa de 8,0 x 107 a 1,0 x 10* mol L™, com limite de deteccdo de 4,0 x 107 mol L™,
utilizando voltametria de pulso diferencial.

MARECEK e SAMEC (1983) determinaram ions de célcio, bario e estréncio por
voltametria de pulso diferencial utilizando um eletrodo de gota suspensa de mercurio. Nesse
trabalho utilizou-se como eletrolito suporte, uma solucdo de nitrobenzeno no qual ocorria a
transferéncia dos ions da agua para a solucéo, foi utilizado ainda como agente complexante o
Tetrabutil-amonio tetrafenilborato (TBATPB).

CHESNEY el al., (1998) desenvolveram um sensor eletroquimico para determinacéao
de Ca** e Mg?* através de derivados do ferroceno em solucdo de acetonitrila utilizando a
técnica de voltametria ciclica. E interessante salientar que, mesmo em grande excesso de
outros sais metalicos, ndo ocorreu interferéncia na determinacdo dos ions em questéo.

SHAMSIPUR et al. (2001) sintetizaram o 1,4-diazo-2,3;8,9-dibenzo-7,10-
dioxaciclododecano-5,12-diona e utilizaram-na em eletrodo de pasta de carbono para
determinacdo potenciométrica de célcio. O intervalo linear abrangeu uma ampla faixa de
concentracéo de 1,3 x 10® a 3,2 x 10 mol L™ tendo um limite de deteccéo de 0,032 ppm.

ZHANG et al., (2008) utilizaram o poli-ofenilenodiamina e nanotubos de carbono
(POPD/MWNTSs) para modificar o eletrodo de carbono vitreo e identificar ions célcio. As
propriedades eletroquimicas do eletrodo modificado foram caracterizadas por voltametria
ciclica. O comportamento eletroquimico do calcio no eletrodo modificado também foi

investigado. O aumento nas correntes de pico do calcio no eletrodo modificado e atribuido ao
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efeito causado pela propriedade eletrocatalitica do poli-ofenilenodiamina e dos nanotubos de
carbono. A corrente de pico de reducdo aumenta linearmente com a concentracdo de calcio
apresentando um limite de deteccdo de 0,035 pmol L™

WANG et al., (1985) tracaram medidas de Ca*", Mg*", Sr** e Ba®* por Voltametria
Adsortiva de Redissolugdo empregando um eletrodo de gota estatica de mercdrio. O agente
complexante utilizado foi 0 Violeta de Solocromo (SVRS) na concentragédo de 1 x 10 mol L
! como eletrélito suporte foi utilizado o tampéo fosfato (pH 9,5) 0,03 mol L. As medidas
desses analitos baseados na redissolucdo adsortiva na formacdo de quelatos com SVRS
forneceu um meio sensivel para medicGes de tracos de metais alcalinos terrosos, atribuido
pelos curtos periodos de pré-concentracdo e baixos limites de detecgdo na ordem de (26-44
ppt).

WU et al., (2010) determinaram Mg?* e Ca®* em amostras bioldgicas por
Andlise  Adsortiva  Potenciométrica. ~ As  reacbes de  substituicdo  entre
o complexo Ca** e Zn-EGTA e entre o complexo Mg** e Zn-EDTA foram avaliadas. As
determinac@es foram realizadas em solugcfes tampao NH4CI-NHs- de pH 9,54 para célcio e de
pH 10,18 para o magnésio, respectivamente. A andlise quantitativa foi realizada pelo método
de adicao de padrdo. A Linearidade para a determinacdo de magnesio foi encontrada na faixa
de 6 ~ 120 pug L™ com um R = 0,997 (n=6). Para célcio encontrou-se valores na faixa de 10 ~
250 pg L™ com um R = 0,995 (n=6). O LD foi de 4 pg L™ magnésio e célcio. O método
apresentou boa recuperacdo e de acordo com os resultados da técnica de Espectrometria de
emissdo atdbmica com Plasma Indutivamente acoplado (ICP AES).

ZEZZA (2011) determinou Mg* e Ca®* em biodiesel utilizando Redissolucio
Adsortiva com Voltametria de Onda Quadrada e Diferencial de Pulso em Eletrodo de Pasta de
Grafite modificado com Filme de Merctrio. As determinacdes de Mg?* e Ca®* foram baseadas
na formacdo de complexos coloridos. Sendo utilizado o agente complexante Vermelho de
Bromopirogalol (BPR) em meio de tampdo Borax (pH 9,0) e tiopentato de sodio (TPS) em
meio de tampdo fosfato. O método desenvolvido permitiu a determinacdo dos analitos de
interesse de maneira rapida, simples e com um custo instrumental relativamente baixo. Visto
que os valores de Ip aumentaram linearmente, com a concentracdo de Mg®* e Ca?* em todo o
intervalo investigado, obteve-se um limite de deteccdo (LD) utilizando BPR igual a 9,0 x 107
mol L™ e 4,8 x 10° mol L™ para Mg®* com SWV e DPV respectivamente e de 3,5 x 10 mol
L™ 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 formacdo do complexo Mg?®* -
TPS, com um LD de 2,9 x 107 mol L™ para SWV e 3,9 x 107 mol L™ para DPV.
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2.5 Tratamento de amostras

Em amostras complexas, como é o caso do biodiesel, as espécies metalicas a serem
determinadas podem estar ligadas a matriz organica. Por isso, antes de se realizar a
determinacéo de Ca”**, uma etapa de pré-tratamento da amostra envolvendo a liberacdo da
espécie se faz necessaria. Um dos métodos mais eficientes empregados para a liberacdo de
metais ligados a matriz organica envolve a decomposicdo da amostra por um determinado
tempo com irradiacdo ultravioleta (digestdo UV) (DEL-FABRO, 2007).

Comparativamente a outros métodos de decomposicdo de amostras, a irradiacdo UV
consiste em um método extremamente eficiente e que reduz ao minimo, a possibilidade de
contaminacdo da amostra, devido ao baixo consumo de reagentes. Dependendo da poténcia da
fonte de radiacdo UV empregada no processo, o0 uso de agentes oxidantes convencionais e de
meios agressivos contendo misturas &cidas pode ser completamente suprimido (DEL-
FABRO, 2007).

Muitas técnicas analiticas necessitam de um pré-tratamento da amostra. A digestdo
acida de oleos tem sido usada para eliminar a matéria organica da amostra e solubilizar o
analito que pode estar presente sob a forma de particulas metalicas, e, além disso, converter as
espécies presentes, como as organometélicas, em ions metalicos. Este tipo de digestao requer
0 uso de acidos fortes concentrados e, em muitos casos, estes métodos sdo longos, tediosos e
envolvem muitas etapas (VIEIRA et al., 2009). A emulsificacdo da amostra é uma alternativa
interessante, mas problemas com a instabilidade da emulsdo e sua calibragdo, podem surgir
(SILVA et al., 2010; JESUS et al., 2010; LOBO et al., 2009). A diluicdo com um solvente
orgénico pode ser rapida (SANTOS et al., 2007) porém, aumenta o limite de deteccdo, ndo

permitindo a determinacdo de concentracBes muito baixas.

26 EDTA
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A determinacdo de célcio utilizando o EDTA (&cido etilenodiaminotetroacético) como
agente complexante, apresenta notavel importancia em determinacdes analiticas. Sua forma
idnica, 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
inimeras utilidades que apresenta, tanto na quimica analitica, como na industria e em outros
ramos da atividade humana. O quelato formado pela unido do ion EDTA com um cétion

metalico bivalente (Ca**, Mg®*, Zn** etc.) apresentaria a Seguinte estrutura esquematizada.

Figura 2: Representacdo esquemaética do quelato formado de EDTA e um cétion bivalente
(M).

HOOC COOH
(‘Hg\ H}C (H’)}H2
/NN
e / N cH
\ / \(/: .

Fonte: LAVORENTI, A.; 2012

2.7 Técnicas de analise

A comunidade cientifica mundial tem proposto diversos métodos para a determinacao
de metais em amostras de biodiesel como: Espectrometria de absor¢do atdmica (AAS)
(LOBO et al.,, 2009; GHISI et al., 2011) e a Espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP MS) (CHAVES, 2008; AMAIS et al., 2010; SANTOS et al.,
2007; SOUZA et al., 2006; MURILLO et al., 1999) 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 instrumentacao
simples e de custo relativamente baixo. Além disso, uma das principais vantagens das técnicas

eletroquimicas é o fato das mesmas ndo necessitarem, muitas vezes, de pré-tratamento na
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maioria das matrizes analisadas (OLIVEIRA et al., 2002; FREITAS et al., 2009), ao contréario

das técnicas espectrométricas.

2.7.1 Voltametria de Redissolugdo Anddica (ASV)

A técnica voltametria de redissolucdo anddica (VRA) € constituida essencialmente de
duas etapas. A primeira etapa ou etapa de deposicdo (pré-concentracdo) consiste na
acumulacao do analito sobre o eletrodo, pela aplicacdo de uma redugdo do potencial de um

intervalo pré-estabelecido do eletrodo de trabalho (Equacéo 1).

M ** + xe'— M ° (etapa de acumulagéo) (Equacéo 1)

Por outro lado, na segunda etapa ou etapa de redissolucdo (stripping), tem-se a
aplicacdo do potencial de varredura de oxidagdo, sendo obtida uma corrente anddica
resultante da dependéncia linear com a concentracdo dos metais (Equacdo 2), obtendo a
dissolucdo do deposito (SKOOG et al., 2005).

M °—>M** + xe " (etapa de redissoluc&o) (Equacéo 2)

Apesar da importancia dos métodos eletroanaliticos para determinacdo quantitativa de
metais, principalmente utilizando técnicas de redissolucdo anddica, existe ainda um nimero
relativamente pequeno de trabalhos sobre quantificacdo de metais em combustiveis
(TRINDADE, 2009; GONGCALVES, 2008), principalmente com amostras de biocombustiveis
(OLIVEIRA et al., 2002).

2.7.2 Voltametria de Onda Quadrada (SW)

Dentre os métodos eletroanaliticos, a Voltametria, nos seus diversos modos, é uma
técnica eletroquimica onde as informac@es qualitativas e quantitativas de uma espécie quimica
sdo obtidas a partir do registro de curvas corrente-potencial, feitas durante a eletrolise dessa
espécie em uma célula eletroquimica constituida de trés eletrodos, sendo um deles um
microeletrodo (eletrodo de trabalho), um eletrodo de referéncia e um eletrodo auxiliar

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

Uma das principais limitacbes da Polarografia/\Voltametria classica em relacdo 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 fendmenos relacionados a dupla camada elétrica. Quando um
potencial € 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 apresentard esse
carregamento e descarregamento da dupla camada, desenvolvendo uma corrente, que, por esta
razdo, é chamada de corrente capacitiva ou de condensador. A outra componente da corrente
de fundo ou residual é 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).

Neste contexto, a principal componente da corrente de fundo que limita a sensibilidade
¢ 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 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 estudos de Baker, a
utilizacdo da técnica era limitada pela tecnologia eletrénica. Com os progressos da tecnologia
analdgica 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 rapidas e sensiveis. Os limites de deteccdo podem ser
comparados aos das técnicas cromatograficas e espectroscopicas. Alem disso, a analise dos
parametros caracteristicos desta técnica também possibilita a avaliagdo cinética e mecanistica
do processo eletrédico 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
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superior, pois nela também ocorrem compensac¢des 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 programagcéo de potencial usada na voltametria de onda quadrada pode ser vista na
Figura 3. Uma onda quadrada simétrica (Figura 3b) é superposta sobre uma rampa de
potencial em forma de degraus (Figura 3a) de tal forma que o pulso direto da onda quadrada
coincida com o inicio do degrau da rampa (Figura 3c). 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 4, onde t é 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 Eg,, € a amplitude pico a pico
(amplitude do pico direto ao reverso) (ALEIXO, 2003).

Figura 3: Aplicacdo do potencial na voltametria de onda quadrada (ALEIXO, 2003).

(c)

Fonte: ALEIXO, Luiz Manoel. Voltametria: Conceitos e Técnicas. Chemkeys. Universidade estadual de
Campinas, Instituto de Quimica, CP 6154, 13084 — 862, 2003. Campinas, S&o Paulo- Brasil.

Figura 4: Parametros da voltametria de onda quadrada, na qual: T = tempo de um ciclo de

onda quadrada; 1/t = frequéncia da onda quadrada em Hz; Eg, = amplitude de pulso da onda
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quadrada em mV; Eepa = potencial em mV da etapa de rampa de potencial em degraus e 2Es,

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

=T | T

Esw

(a)

E Etapa }:

Fonte: ALEIXO, Luiz Manoel. Voltametria: Conceitos e Técnicas. Chemkeys. Universidade estadual de

Campinas, Instituto de Quimica, CP 6154, 13084 — 862, 2003. Campinas, Sdo Paulo- Brasil.

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 duracdo do pulso, como no caso da técnica de pulso reverso (ALEIXO,

2003).
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3 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € o desenvolvimento, otimizacdo e aplicacdo de um
método analitico simples para a determinacdo de Ca®* em amostras de biodiesel por

Voltametria de redissolu¢do no modo onda quadrada.

3.1 Objetivos especificos

e [Fazer uma avaliacdo preliminar e testar possiveis eletrodos, materiais e eletrdlitos para
o desenvolvimento do método para quantificar o analito de interesse;

e Desenvolver uma metodologia analitica para a determinacao de Ca*" em amostras de
biodiesel por voltametria de redissolucao;

e Avaliar e otimizar possiveis procedimentos de pré-tratamento das amostras, visando o
acesso as espeécies para as analises eletroquimicas;

e Otimizar os procedimentos experimentais e avaliar metodologia eletroguimica, do
ponto de vista analitico, para a determinacdo destes elementos nas matrizes em estudo;

e Validar parcialmente a metodologia através do teste de recuperacao e/ou baseados nas
normas vigentes, especialmente, a Res. ANP 14/2012, relevantes para o estudo
metodoldgico proposto;

e Aplicar a metodologia proposta em amostras de biodiesel obtidas de diferentes fontes.
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4 PROCEDIMENTOS ANALITICOS

4.1 Instrumentacao

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um analisador voltamétrico
potenciostato modelo CV-50W, Bioanalytical Systems (Estados Unidos,USA), acoplado a um
nucleo de registro dos dados. Durante o desenvolvimento do método utilizou-se um eletrodo
de trabalho de carbono vitreo, um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCI 3 mol L™) e um fio
de platina como eletrodo auxiliar. A técnica utilizada para a determinagdo foi a Voltametria
de redissolucdo anddica no modo onda quadrada — SWASV. A decomposicdo das amostras
foi feita por radiacdo microondas, em sistema fechado, e via Umida utilizando o equipamento
Multiwave 3000 (Anton Paar), modelo XQ804, equipado com um rotor de 8 frascos de

quartzo.

4.2 Materiais e reagentes

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico. A agua utilizada foi destilada
e posteriormente deionizada a uma resistividade de 18,2 MQ cm™, em sistema Nanopure
Master System 1000, Gehaka (Séo Paulo, Brasil). A solugéo estoque de Ca®* (1 x 10” mol L
') foi preparada a partir da diluicdo do padrdo de 1000 mg L™, Merck. A solucdo tampéo
amodnio 0,01 mol L™ (pH 9,4) foi preparada pela adicio de 0,054 g NH,CI (Reagen) e 154 pL
de NH,OH (Merck) avolumado para 100 mL com agua deionizada, esta foi utilizada como
eletrélito por ser 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 NaOH (Merck) 1 mol
L. A solugdo aquosa de 1 x 102 mol L™ de EDTA (SYNTH) foi preparada dissolvendo-se
0,186 g do reagente. O &cido nitrico ultrapuro (Merck) e o perdxido de hidrogénio (Isofar)
foram utilizados para a abertura da amostra, uma vez que esses reagentes nao apresentam

impurezas do analito em estudo na sua composi¢ao.
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4.3 Limpeza dos materiais

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

deionizada.

4.4 Estudo Exploratério dos materiais avaliados para determinagéo de Ca?*

A Tabela 1 apresenta os materiais utilizados para a avaliacdo do melhor meio para o

estudo do Ca®", utilizando como substrato varios tipos de eletrodos.

Tabela 1: Estudo para a escolha dos materiais para a analise de Ca*".

Substrato Eletrolito sm_leorte Ligantes Referéncia
mol L
< A NOBRE, 2010; WU

Somente Carbono Tamp?)ooalmonlo EI\D/LAS E\A/‘E-IS-A et al.,2010; SOARES,
vitreo (GCE) e ’ ’ ’ 2008.
BIiFE com in situ e
ex situ (GCE) x EDTA, BAPTA, WU et al.,2010;

Tampao BROOL 1 /a5 syRrs, SOARES, 2008.

Tampéao amonio EDTA, BAPTA, ..
Eletrodo de ouro 0,01 VAS, SVRS, O proprio autor, 2012
com BIiFE in situ e
ex situ (GCE) 5 EDTA, BAPTA, .

Tampao BR 0,01 VAS. SVRS. O proprio autor, 2012
Nanotubo de| Tampé&oamonio EDTA, BAPTA, O réorio autor. 2012
Carbono  (INK, 0,01 VAS, SVRS, prop '
Pasta de grafite +
nanotubo e

< EDTA, BAPTA, .

somente Pasta de| Tampéo BR 0,01 VAS. SVRS. O proprio autor, 2012
nanotubo)

Fonte: O proprio autor
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Com base na Tabela 1, foram realizados testes para avaliar a melhor solucdo de
eletrodeposicdo, com o objetivo de favorecer a formacdo do complexo entre o agente
complexante e o analito de interesse.

Para esta avaliacdo, foi utilizada a técnica Voltametria Ciclica (VC) para observar o
processo de reducgdo e oxidagdo do complexo formado sobre os diferentes substratos testados
com a utilizagdo dos seguintes parametros: tempo de equilibrio de 90 s; amplitude de 100 mV,
frequéncia de 30 Hz e o intervalo de potencial de -1000 mV a 600 mV, avaliando as solucdes

de eletrodeposicéo e os ligantes (Tabela 1).

4.5 Avaliagdo dos procedimentos de preparo de amostras para determinacéo de Ca®* em

Biodiesel.

A Tabela 2 apresenta alguns procedimentos de preparo de amostras testados com
0 objetivo de avaliar a metodologia mais eficiente, rapida e com menor risco de causar

contaminac&o da amostra para a viabilizacdo da determinagdo de Ca*" em biodiesel.

Tabela 2: Estudo para a escolha do método de preparo da amostra para a anélise de Ca?*.

Método Reagentes Referéncia

Digestédo em forno

. HNO; e H,0, GHISl et al., 2011
microondas
Extracéo por ponto | Triton X-100, Triton X SUSSULINI e
nuvem 114, etanol, propanol ARRUDA, 2006

Etanol, Triton X-100,
Microemulsédo fase aquosa (tampdao O proprio autor, 2012
amonio + EDTA)

o Metanol, etanol e
Diluicdo com solvente propanol
organico

GUIMARAES, 2011

Fonte: O proprio autor
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4.6 Preparo das amostras de Biodiesel

As determinacBes via SWASV foram realizadas ap6s a decomposicdo acida das
amostras de biodiesel em sistema fechado em forno microondas. Foram utilizadas duas
amostras de biodiesel de sebo e soja provenientes do programa interlaboratorial da ANP
cedidas pelo laboratorio LAPQAP da Universidade Federal do Maranhdo (UFMA).

Para o tratamento das amostras foi realizado a digestdo via Umida por radiacdo de
microondas em sistema fechado. As amostras foram preparadas diretamente em tubos de
quartzo de 15 mL, pela adi¢do de 300 mg de amostra de biodiesel, 4 mL de &cido nitrico
ultrapuro (HNO3), 2 mL de perdxido de hidrogénio (H,0,) e 1 mL de 4gua deionizada. Logo
apos, os frascos foram devidamente fechados e levados ao aquecimento de acordo com a
programacédo otimizada. Ao final, as amostras foram armazenadas sobre refrigeracdo e em
tubos Falcon de 15 mL.

O programa de aquecimento do forno microondas, otimizado para a digestdo das
amostras de biodiesel € apresentado na Tabela 3.

Tabela 3: Programa utilizado para a digestao das amostras biodiesel no forno micro-ondas.

Etapa Poténcia (W) Rampa (W min'l) Tempo (min)
1 300 10 10
2 450 5 5
3 0 20

Fonte: O proprio autor

4.7 Validagao da metodologia proposta

Um processo analitico pode ser dividido em desenvolvimento de método, sua
validacdo e fase de aplicacdo. O objetivo de uma anéalise é gerar informacgdes confiaveis,
exatas e interpretaveis sobre a amostra e garantir que o método analitico preencha estes
requisitos (RIBANI et al., 2004).

A validacéo da metodologia analitica desenvolvida para determinar Ca?* em amostras
de biodiesel, por SWV, utilizando tratamento com digestdo via umida por radiacdo micro-

ondas em sistema fechado, foi mediada com base nos seguintes parametros estatisticos:
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linearidade, sensibilidade, precisao, repetitividade, limite de deteccdo, limite de quantificacéo

e exatiddo. Os critérios de validacdo estudados sdo apresentados a seguir.
4.7.1 Linearidade

E a capacidade de uma metodologia analitica de demonstrar que os resultados obtidos
sdo diretamente proporcionais a concentracdo do analito na amostra, dentro de um
determinado intervalo. E recomendado que a linearidade seja avaliada pela determinaco de,
no minimo, cinco concentracbes diferentes. A relacdo matematica entre o sinal e a
concentracdo, ou massa da espécie de interesse é chamada de curva de calibragdo e é um
grafico que mostra a resposta de um método analitico como uma funcdo de uma quantidade
conhecida do constituinte a ser medida (RIBANI et al., 2004).

A linearidade foi verificada pelo coeficiente de correlagéo linear, R, resultante da linha
de regresséo de cinco concentracdes diferentes para Ca®*. As concentracdes utilizadas para a
adicdo padrdo foram: 8,0 x 107; 1,6 x 10°%; 2,4 x 10 3,2 x 10°e 4 x 10° mol L™ do analito.

4.7.2 Sensibilidade

A sensibilidade de um método indica sua capacidade de discriminar, com uma
fidelidade estabelecida e concentracbes proximas de um analito. Essa grandeza pode ser
determinada por intermédio da inclinacéo do grafico da curva de calibracdo. No caso de uma

reta, quanto maior o angulo de inclinacdo da reta, mais sensivel sera o0 método (LEITE, 1996).
4.7.3 Precisao

A precisdo representa a dispersdo de resultados entre ensaios independentes, repetidos
de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, sob condic¢des definidas (RIBANI
et al., 2004). A precisdo pode ser expressa atraves da estimativa do desvio padrdo relativo
(RSD), também conhecido como coeficiente de variacdo (CV) em termos percentuais, de
acordo com a Equacdo 3 (HARRIS, 2001).

RS5D = —=100

s

(Equacao 3)
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Onde s= desvio padréo absoluto;

X=média das determinacdes.

Normalmente, métodos que quantificam compostos em macro quantidades requerem
um RSD de 1 a 2%. Em métodos de analise de tracos ou impurezas, sdo aceitos RSD de até
25%, dependendo da complexidade da amostra (MENDHAM et al., 2000). A precisdo das
medidas foi avaliada pelo teste da repetitividade das leituras.

4.7.3.1 Repetitividade

A repetitividade representa a concordancia entre os resultados de medic¢des sucessivas
de um mesmo método, efetuadas sob as mesmas condicGes de medicdo, chamadas condicGes
de repetitividade (FRAZAO, 2010). Neste trabalho o estudo de repetitividade foi realizado

pela leitura em triplicata de trés replicatas de cada amostra de biodiesel.

4.7.3.2 Reprodutibilidade

Mudanca de operador; laboratorio; equipamentos, etc, determinam a reprodutibilidade
de um método. A reprodutibilidade é o grau de concordancia entre os resultados das medicdes
de uma mesma amostra, efetuada sob condi¢Ges variadas (MARTINIANO, 2009). Neste

trabalho néo foi realizado o estudo de reprodutibilidade.

4.7.4 Limite de deteccéo

O limite de detecgdo (LD) corresponde @ 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).

Para a determinacdo do limite de deteccdo utilizou-se o desvio padrdo da media
aritmética das concentragdes obtidas de dez leituras consecutivas do branco e a relacdo

mostrada na Equacgao 4.

%]
"
ta

LD =

o

(Equacdo 4)
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Onde s representa o desvio padrédo de dez medidas do branco e b a inclinagdo da curva de

calibracéo.

4.7.5 Limite de quantificacdo

O limite de quantificagdo (LQ) corresponde a menor quantidade de um analito que
pode ser quantificada com exatiddo e com confiabilidade determinada (MILLER & MILLER,
2000).

Para a determinacdo do limite de quantificacdo utilizou-se também o desvio padrao da
média aritmética das concentra¢des obtidas de dez leituras consecutivas do branco e a relagdo

mostrada na Equacéo 5.
10+ =
b

LQ =

(Equacdo 5)

Onde s representa o desvio padrédo de dez medidas do branco e b a inclinagdo da curva de

calibracéo.

4.7.6 Exatidao

A exatiddo representa o grau de concordancia entre os resultados individuais
encontrados em um determinado ensaio e um valor de referéncia aceito como verdadeiro. Os
processos utilizados para avaliar a exatiddo de um método sdo: uso de materiais de referéncia,
comparacdo de métodos, utilizagdo de ensaios de recuperacdo e o método de adigdo de
padrdo. Todos estes procedimentos devem ser acompanhados de testes estatisticos para
garantir a exatiddo (RIBANI et al., 2004).

A exatiddo pode ser calculada como porcentagem de recuperacdo de uma quantidade
conhecida do analito adicionado a amostra, ou como a diferenca porcentual entre as médias e
o valor verdadeiro aceito (LEITE, 1996). A relacdo entre a concentragcdo meédia determinada
experimentalmente e a concentracdo tedrica experimental correspondente determina a
exatiddo expressa pelos ensaios de recuperacdo, conforme a Equacdo 6 (MARTINIANO,
2009).
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R (%) = meédia do valor obtido %100
o média do valor adicionado

(Equacéo 6)

A exatiddao do método foi avaliada através de comparacdo com os resultados obtidos
através de testes de recuperacdo para duas amostras de biodiesel, enriquecendo as amostras
com concentracdes diferentes de Ca*". No estudo de recuperacdo, concentracées conhecidas
do metal foram adicionadas nas amostras de biodiesel, cuja concentracdo original j& era

conhecida.

4.7.7 Procedimento de Anélise

Para a determinacdo de Ca®* em biodiesel, a anélise foi feita utilizando-se uma célula
eletroquimica contendo 8 mL de tamp&o aménio 0,01 mol L™ (pH 9,4) com adic&o de 400 pL
de EDTA 1 x 107 mol L*, como ligante, e utilizando-se eletrodo de carbono vitreo
previamente polido com 6xido de aluminio (1um de granulometria) e eletrodos de referéncia
e auxiliar. Foram feitas sucessivas varreduras anodicas para a estabilizacéo do sinal do ligante
(EDTA), pois este apresenta sinal no mesmo potencial que o complexo formado entre Ca®'-
EDTA. Apos a estabilizacao, adicionou-se 2,0 mL do biodiesel digerido e realizou-se a leitura
da amostra, em seguida foram feitas adi¢des padrdo de Ca** a partir da solucdo estoque de 1 x
10 mol L™

A Tabela 4 apresenta os parametros eletroquimicos, otimizados, para a determinagédo

de Ca®*, por voltametria de redissolugdo anédica no modo onda quadrada.

Tabela 4: Condigdes eletroquimicas para a determinacdo de Ca®*, por voltametria de
redissolugdo anddica no modo onda quadrada.

PARAMETROS ESPECIFICAGOES
Tempo de Deposicao 120 s
Tempo de Equilibrio 155

Potencial Inicial -1000 mV
Potencial Final +600 m V
Potencial de Deposicao -1000 mV
Frequéncia 30 Hz
Amplitude de Pulso 100 mV
Passo Potencial 15 mV
Direcéo de Varredura Anddica
Modo de Varredura SW

Fonte: O proprio autor



50
Resultados e Discussado

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estudos Preliminares para escolha da metodologia de tratamento das amostras de

biodiesel

O biodiesel é uma matriz bastante complexa, pois em sua composi¢ao estdo presentes
uma série de compostos organicos e inorganicos provenientes do processo de sintese para
obtencdo do proprio biodiesel, dentre eles, &cidos graxos insaturados, catalisadores que nédo
foram totalmente recuperados, residuos de acidos utilizados para neutralizacdo do pH e
possiveis residuos de catalisadores, glicerol como subproduto da reacdo de transesterificagéo,
além de alguns contaminantes inorganicos e outros compostos que podem ser inseridos no
biodiesel durante a etapa de sintese e purificacdo do mesmo. Diante dessas questdes a analise
direta desse tipo de amostra é considerada bastante critica, pois varios fatores podem
influenciar na analise, principalmente em se tratando da quantificacdo a niveis de traco para
metais pesados e metais alcalinos terrosos.

Diante dessa problematica e para o desenvolvimento da metodologia analitica
realizou-se primeiramente um estudo preliminar para avaliar os possiveis tipos de preparo de
amostra que viabiliza-se a determinacdo de Ca®* nas amostras de biodiesel sem causar
grandes problemas de interferéncia principalmente de matéria organica e ruidos durante as
analises. Os tipos de tratamento aos quais as amostras de biodiesel foram submetidas sdo
bastante consolidados na literatura para diversos tipos de matrizes. Apds um breve
levantamento bibliografico testou-se os seguintes preparos de amostras: diluicdo com solvente
organico, extragdo por ponto nuvem, microemulsao e digestdo em forno microondas.

Como parametros de avaliacdo desse estudo foram observados a limpidez das solucbes
e/ou misturas; a solubilizacdo e/ou decomposicdo das amostras, a relacdo sinal/ruido durante
as anélises, a influéncia na sensibilidade do método, além da melhor resposta voltamétrica.

Os testes realizados na tentativa de solubilizar o biodiesel em solvente organico foram
0s primeiros a serem realizados, dentre os solventes organicos testados utilizou-se metanol e
etanol. O estudo buscou encontrar uma propor¢do adequada que fosse capaz de solubilizar
uma quantidade de biodiesel em meio hidro-alcéolico e que também proporcionasse um
adequado sinal analitico atraves da resposta voltamétrica obtida. As propor¢oes testadas em
meio metandlico e etandlico foram realizadas a partir de um estudo desenvolvido por
(GUIMARAES, 2011) e as condigdes testadas foram: 80 % de metanol + 20 % de tampéo
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amonio + 50 pL de biodiesel; 90 % de metanol + 10 % de tamp&o aménio + 50 uL de
biodiesel; 80 % de etanol + 20 % de tampdo aménio + 50 pL de biodiesel e 90 % de etanol +
10 % de tampdo amonio + 50 pL de biodiesel.

Os resultados dos testes realizados na tentativa de solubilizar o biodiesel para a
determinacéo de Ca®* ndo foram satisfatdrios, pois s6 foi possivel solubilizar uma quantidade
pouco suficiente de biodiesel, isso quando a propor¢cdo de metanol e/ou etanol era a fase
predominante do meio, 0 que pode ter tornado o meio altamente resistivo e impedido uma
interacdo melhor entre o ligante (EDTA) e o analito de interesse. Além disso, outros
problemas turvagdo do meio foram identificados o que pede ser proveniente de precipitacao
de sais de cloretos no meio.

A extracdo por ponto nuvem foi avaliada de acordo com (DA SILVA, 2008), nesse
estudo realizou-se varios testes na tentativa de solubilizar uma quantidade suficiente de a
amostra (biodiesel) que fosse representativa e permitisse detectar e quantificar o analito de
interesse. O tratamento da amostra por ponto nuvem foi mais um tipo de preparo da amostra
adotado neste trabalho como metodologia alternativa, porém os resultados obtidos ndo foram
satisfatorios e adequados ao tipo de técnica no qual o trabalho propbe como método
alternativo. Pois, problemas de turbidez e ruido foram os principais fatores que inviabilizaram
a utilizagdo desse tipo de tratamento para as amostras de biodiesel.

Os testes realizados com microemulsdo foram feitos baseados em graficos de
diagramas de fases, no qual varias microemulsdes de diferentes combinagdes foram testadas e
avaliadas, estas tiverem em sua composicdo Biodiesel (6leo) / Etanol e Triton X-100 /
Tampdo Amonio e EDTA (&gua). Os testes voltamétricos realizados ndo apresentaram
respostas significativas, pois observou-se problemas de sinal / ruido mediante a resposta
eletroquimica, além de problemas com a estabilidade de microemulsdo a medida que as
adicOes padrdo eram feitas, apresentando turbidez e precipitacdo de possiveis cloretos e do
ligante, j& que este ndo é totalmente soluvel em &lcool e uma pequena alteracdo na
composi¢do da microemulsdo j& provocava uma desestabilizacdo da mesma. Logo, o presente
trabalho ndo utilizou o preparo de microemulsdo como tratamento para as amostras de
biodiesel.

Devido a complexidade da matriz do biodiesel e seu alto contetido organico, a digestao
desse tipo de amostra é muitas vezes dificultada. Com isso, para possibilitar a eliminagédo
completa da matéria orgénica das amostras de biodiesel foi utilizada a digestdo da amostra por
via Umida, em forno microondas, onde ocorre o aquecimento da amostra na presenca de uma

mistura de HNO3; com H,0,. O poder oxidante de um acido aumenta pela utilizacdo de um
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agente oxidante auxiliar, como no caso do H,O,. Ademais, quando adicionado ao HNOj;
auxilia a remocdo de vapores de 6xidos nitricos e acelera a digestdo das amostras organicas
pelo aumento da temperatura.

Neste tipo de tratamento de amostra complexas geralmente ocorre a oxidacéo
completa das amostras e os elementos a serem determinados permanecem na solugdo &cida,
na sua forma inorgénica simples, sendo ideal para a determinagdo. Com a presenca de HNO3
0S metais sdo convertidos em nitratos solUveis, permitindo determinacdes quantitativas. A
decomposicdo em microondas € Util para a determinacdo de baixas concentracdes de metais
em Vvarios tipos de amostras.

Porém, algumas vezes, podem ocorrer perdas de amostra e dos analitos devido a
volatilizacdo e vazamentos provocados pela alta pressédo resultante da decomposi¢cdo da
matéria organica ou também resultando, em muitas vezes, na incompleta decomposicdo 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 decomposi¢do das amostras e evitando
perdas dos analitos, bem como danos ao equipamento. Assim as amostras foram

completamente digeridas, resultando em uma solucao de aspecto limpido e homogéneo.

5.1 Comportamento Voltamétrico do complexo Ca®**-EDTA

Um estudo voltamétrico preliminar foi realizado para verificar qualitativamente a
interago eletroanalitica entre 0 EDTA e 0 Ca®*, que é uma classica reacdo analitica, utilizada
com frequéncia em titulacbes complexométricas. Como é bastante conhecido, os complexos
de EDTA s&o compostos de alta estabilidade, entretanto, a seletividade do EDTA depende das

condigdes da solucdo, principalmente, do pH do meio.
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Figura 5: Voltametria ciclica: avaliacdo qualitativa da determinacdo de Ca?*-EDTA em
tampdo aménio sobre o eletrodo de carbono vitreo. CondicBes experimentais: eletrélito
suporte: 10,0 mL tamp&o amdnio 0,01 mol L™ pH = 9,4; 4 x 10° mol L™ de EDTA; V= 100
mV s™; E; =-1000 mV; E=1000 mV.
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Fonte: O proprio autor

Uma varredura ciclica entre -1000 mV (potencial inicial= E;) e 1000 mV (potencial
final = Ef) mostra uma resposta redox irreversivel para 0 EDTA, onde se observa a presenca
de um pico de oxidacdo em aproximadamente 200 mV vs Ag/AgCIl (Fig. 5). Devido a
irreversibilidade do processo, a reagdo ndo apresentou qualquer resposta no sentido catddico
quando as medidas voltamétricas foram realizadas em uma ampla faixa de potencial, sendo o
EDTA adicionado a solucdo de tampdo aménio em pH 9,4. Ao contrario do ligante, o
complexo formado Ca-EDTA apresentou resposta redox para os dois sentidos do processo,
tanto na regido anodica, quanto na catodica, porém o sinal obtido na regido catodica ndo foi
mais investigado por que os voltamogramas apresentaram deslocamento de potencial e sinais
de corrente de pico muito discretos para as adicdes sucessivas de Ca®* se comparado a
resposta no sentido anddico. O EDTA foi adicionado diretamente em solugédo principalmente,

devido a sua alta solubilidade em meio aquoso e por este complexar-se facilmente com o
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analito em estudo. Por tratar-se de uma reacdo rapida, e dependendo do pH, o0 EDTA pode
ioniza-se em meio aquoso produzindo quatro espécies anidnicas (HsY~; HoY?; HY®: Y*)
(LAVORENTI, 2002).

A adicdo de uma concentragdo conhecida de Ca?* indica, claramente, a formacéo de
um complexo na mesma regido de potencial do ligante EDTA, cuja reatividade é comprovada
pelo crescimento acentuado da corrente em relagdo ao sinal original do EDTA, na auséncia do
analito. Nota-se ainda que novas adicbes de Ca®* mostram um crescimento progressivo e
proporcional da corrente anddica. Estes resultados indicaram, claramente, a viabilidade de
um possivel procedimento analitico para determinagéo de Ca*".

Para estudar sobre a viabilidade analitica do método, uma das principais preocupacgdes
é relacionada ao tipo de pre-tratamento adequado da amostra, dentro do proposito do estudo.
Segundo as normas oficiais (ASTM, EN, ABNT), célcio e magnésio sdo determinados na
forma combinada, cujo valor limite total é de 5 mg kg™ em biodiesel (LOBO et al., 2009). Se
considerarmos apenas o calcio e, por outro lado, que a densidade minima do biodiesel € de 0,8
g mL™. Segundo as normas oficiais mencionadas, chega-se facilmente a um valor aproximado
da concentragdo molar de Ca®* em biodiesel que é aproximadamente igual a 1,06 x 10™ mol
L™. Esse nivel de concentracdo é considerado relativamente alto, do ponto de vista de uma
possivel contaminagdo de brancos, fator este, determinante na escolha do pré-tratamento de
amostras de biodiesel. Isso quer dizer que uma digestdo da amostra ndo proporciona erro
significativo por parte dos reagentes, uma vez que a concentracdo de Ca®* nestes reagentes é
bem menor que a concentragdo molar de Ca®* esperada para o analito (valor acima
mencionado) na amostra.

A partir desta avaliacdo, decidiu-se que as amostras de biodiesel seriam submetidas a
pré-tratamento em meio acido, antes da determinacdo voltamétrica, cujo procedimento
otimizado para a digestdo das amostras de biodiesel esta descrito na parte experimental.

Foi necessario, ainda, um estudo de varios pardmetros de solucdo, conduzido nas
condi¢cBes previamente analisadas, com o objetivo de se obter as melhores condicdes da
solucdo, considerando-se, principalmente, a posi¢do do sinal analitico (mesmo potencial de
ligante e analito) e a concentracdo do analito na matriz biodiesel. Esse estudo é apresentado a

seguir.
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5.2 Estudo da Concentracédo de EDTA

A otimizacdo de todos os parametros experimentais foi realizada no mesmo eletrélito
suporte onde, posteriormente, 0 método foi aplicado em amostras reais digeridas. 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 Fig.6A utilizado na célula de analise foi feito
através de adicdes sucessivas de uma solucdo de 1 x 102 mol L™ do ligante para encontrar a
concentracdo que proporcionasse a formacdo do complexo Ca?*-EDTA e também
apresentasse maior sensibilidade, além de uma resposta linear na faixa de concentracdo

estudada.

Figura 6: Estudo da adicdo de EDTA para a determinacdo de Ca®*, utilizando eletrodo de
carbono vitreo e SWV. Condigdes experimentais: eletrolito suporte: 10,0 mL tamp&o amonio
0,01 mol L™ pH = 9,4; 1 x 10° mol L™ de Ca®* + Vegw= 100; 200; 300; 400; 500; 600; 700 e
800 puL de EDTA 1 x 102 mol L ; Edep = -1000 mV; tyre = 120 s; Amp = 100 mV; Freq = 30
MV; AEescada = 15 mV.

152 % A 104 1x10*mol L EDTA=—

14.8 54 tampao amonio

" 0,01 mol L
14, \f 30'
- = 5]

14.0- \}

I (nA)

1x10° mol L"'Ca**

-104
13.6- \%/E
154
13.2 T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T
0.0  20x10* 4.0x10* 6.0x10* 8.0x10™ -1200 -800 -400 O 400 800 1200

[EDTA] (mol L) E/mV vs Ag / AgCI

Fonte: O proprio autor

Nesse estudo Fig. 6B, primeiramente realizou-se uma varredura de potencial apenas
do tampdo amonio e observou-se que este eletrdlito ndo apresentou qualquer sinal de corrente,
na faixa de potencial estudada. Em seguida adicionou-se uma quantidade de 1 x 10° mol L™
de Ca?* a célula e, novamente, nenhum sinal de processo redox foi observado. Entretanto,

quando se adicionou uma aliquota de EDTA igual a 1 x 10 mol L™ observou-se, claramente,
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a existéncia de um processo redox, atribuido, conforme ja discutido na Fig.5 ao processo
redox do complexo Ca?*-EDTA.

A partir dai, um aumento da concentracdo de EDTA mostra um efeito sobre a corrente
anodica, sendo que, observou-se um ponto de maior sensibilidade (maior corrente) referente a
formacéo do complexo Ca?*-EDTA e que corresponde & concentragdo de ligante igual a 4 x
10* mol L™ . Esse valor foi considerado ideal e, portanto, foi usado em todos os experimentos

subsequentes.

5.3 Efeito do pH

O efeito do pH sobre a corrente é apresentado na Fig.7. Classicamente, € bastante
conhecido a influéncia do pH na formacéo do complexo Ca*-EDTA. O presente estudo foi

feito em diferentes valores de pH, entre 7 e 11.

Figura 7: Estudo do pH da solucdo para a determinacdo de Ca®*, utilizando SWV. Condicdes
experimentais: eletrélito suporte: 10,0 mL tamp&o aménio 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 + 4 x 10" mol L™ de EDTA + 1 x 10° mol L™ de Ca**;
Edep = -1000 mV; tyre = 120 s; Amp = 100 mV; Freq = 30 mV; AEgscada = 15mV.

5 -

4 -

w

Current / pA
- .0

o

7 8 9 10 11
pH

Fonte: O proprio autor



57
Resultados e Discussado

De acordo com resultados obtidos (Fig.7), observou-se que o valor de pH 9,4
apresentou maior intensidade de corrente de pico. Estes resultados confirmam que o pH
influéncia bastante na formacdo do complexo Ca?*-EDTA. Assim o pH igual a 9,4, regido
alcalina, é aquele que sofreu menor influéncia dos ions hidrogénio no meio reacional. Como é
sabido, hd uma competicdo entre a formacdo do complexo (em meio alcalino) e a formagéo do

acido fraco do EDTA (em meio &cido).

5.4 Estudo do Potencial e Tempo de acimulo

O estudo do potencial de acimulo sobre as correntes de pico foi investigado no
intervalo de 0 a -1000 mV (Fig. 8A), utilizando-se tamp&o amdnio 0,01 mol L™, em pH=9,4,
com EDTA 1 x 102 mol L™ e soluco estoque de Ca** 1 x 10 mol L™ . O estudo revelou que
0 maior sinal de corrente de pico observado foi em potencial de acimulo igual a -1000 mV.

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 a medida que o potencial de dep6sito é variado. Mas, para esse estudo em especial,
esse tipo de comportamento ndo foi observado (Fig. 8A), observa-se um aumento crescente da
corrente de pico a mediada que o potencial de deposito torna-se mais negativo, contudo néo
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 200 mV, a faixa estudada de potencial ja garante uma boa resposta para
avaliar o melhor potencial para a determinacdo do analito. Entdo o valor de -1000 mV foi o
escolhido como o valor ideal de potencial de actimulo para determinar Ca?*, este valor foi

adotado, subsequentemente, em todos os demais experimentos.
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Figura 8: A Estudo do potencial de acimulo e B Estudo do tempo de pré-concentracao para a
determinacdo de Ca?*, utilizando SWV. Condicdes experimentais: Eletrélito suporte: 10,0 mL
tampado amdnio 0,01 mol L™ (pH 9,4) + 4 x 10 mol L™ de EDTA + 1 x 10 mol Lde Ca**;
A Eqep = 0; -100; -200; -300; -400; -500; -600; -700; -800; -900 e -1000 mV; B ty¢ = 0, 30, 60,
90, 120, 150, 180, 210 e 240 s; Amp = 100 mV; Freq = 30 Hz; AEgscaga = 15 mV.
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Fonte: O proprio autor

O estudo do tempo de deposicao sobre a corrente de pico (Figura 8B) foi realizado na
solucéo eletrolitica, contendo tamp&o aménio (pH 9,4), EDTA e Ca*". O estudo foi realizado
no intervalo de 0 a 240 segundos, utilizando-se um potencial de deposic¢éo igual a -1000 mV.
Os resultados obtidos mostram, como esperado, que primeiro a corrente cresce até um limite
de 120 s, em seguida, observou-se um decaimento da corrente. O melhor sinal de corrente de
pico obtido (120 s) foi escolhido como sendo ideal, nas condigfes 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 seja responsavel pelo decaimento da corrente. De fato, quando o processo €
adsortivo, ha uma limitacdo em termos de faixa linear da concentragdo 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 120s, sendo este valor usado nos experimentos subsequentes.
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5.5 Estudo da amplitude de pulso, frequéncia e delta de escada

A otimizacdo dos parametros amplitude de pulso e frequéncia é muito importante, pois
para a maioria dos processos eletrodicos a corrente de pico € diretamente proporcional ao seu
valor (OLIVEIRA et al., 2004).

O efeito da amplitude de pulso sobre a corrente (Figura 9A) foi avaliado, com o
objetivo de se obter, principalmente, as melhores condi¢des de resolugéo e sensibilidade.
Foram avaliados os valores de amplitude de 25 a 150 mV e observou-se uma dependéncia
desta sobre a corrente. Quanto maiores sdo os valores de amplitude de pulso observa-se um
aumento da corrente de pico, resultando em um acréscimo na sensibilidade da medida
eletroquimica (SOUZA, 2004). Paralelamente, observou-se também, como esperado, um
estreitamento na largura dos voltamogramas, que significa um aumento na resolucdo dos
voltamogramas. Na Figura 6, observa-se que a amplitude de 100 mV foi a que apresentou
melhor resultado de sensibilidade e resolugcdo de pico, sendo esta, escolhida e usada em todos

0s demais experimentos.

Figura 9: A Estudo da amplitude de pulso; B Estudo da frequéncia e C Estudo do incremento
de varredura para a determinacdo de Ca®*, utilizando SWV; Condicdes experimentais:
Eletrélito suporte: 10,0 mL tamp&o aménio 0,01 mol L™ (pH 9,4) + 4 x 10 mol L™ de EDTA
+1 x 10° mol L*de Ca*"; A Amp = 25, 50, 75, 100, 125 e 150 mV; B Freq = 5, 10, 15, 20,
25, 30, 35, 40, 45 e 50 Hz; C AEescada = 5, 10, 15, 20 e 25 mV; Egep = -1000 mV; tye = 120 s.
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Fonte: O proprio autor

Na voltametria de onda quadrada o estudo da frequéncia é considerado importante

porque este pardmetro influencia diretamente na ampliagdo do pulso de onda quadrada. No
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presente trabalho a frequéncia foi estudada em um intervalo de 5 a 50 Hz (Figura 9B).
Observou-se que uma frequéncia de 30 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 resolucéo
dos voltamogramas.

O delta de escada foi avaliado em intervalos de 5 a 25 mV e de acordo com 0s
resultados (Fig.9C), houve um aumento da corrente de pico, sendo esta proporcional ao
aumento do passo potencial. O valor escolhido como sendo ideal foi o de 15 mV, por

apresentar um alto valor de corrente associado a uma boa resolugéo do voltamograma.

5.6 Viabilidade para determinacgdo de Ca**

A Voltametria de Redissolucdo Anddica por Onda Quadrada foi empregada para
andlise quantitativa do analito. Segundo SOUZA et al., 2004 trata-se de uma técnica muito
sensivel principalmente pela possibilidade de obter correntes de pico bem definidas utilizando
altas velocidades.

Inicialmente, ap6s a obtencdo das melhores condicdes experimentais em termos dos
pardmetros otimizados, realizou-se uma medida voltamétrica em uma solugdo do branco
contendo apenas o eletrélito suporte (10 mL tamp&o aménio 0,01 mol L™ (pH 9,4) + EDTA
4 x 10" mol L™). Esse estudo foi feito para conferir a viabilidade do procedimento para
determinar Ca®*. Na (Figura 10A) é apresentado o voltamograma obtido com o eletrodo de
carbono vitreo nas condi¢des otimizadas ja descritas. Esse voltamograma apresenta um
méaximo de corrente de pico em aproximadamente 200 mV, onde foram feitas adigdes
sucessivas de Ca®". Estas adicBes produziram as concentracdes do complexo de célcio na

célula correspondentes a 8,0 x 107; 1,6 x 10°; 2,4 x 10° e 3,2 x 10° mol L™.
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Figura 10: A Resposta Voltamétrica do método desenvolvido para a determinagdo de Ca®,
em condigdes otimizadas (Tabela 4). Outras condicdes: tampdo aménio 0,01 mol L™ pH 9,4;
[Ca®]=8x107a3,2x 10° mol L™, Egep = -1000 MV; tye = 120 s; Amp = 100 mV; Freq =30

MV; AEescada = 15 mV; B Curva analitica para Ca®".
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Fonte: O proprio autor

As adigOes sucessivas de aliquotas da solucdo estoque de célcio produziram um
aumento na corrente de pico, em aproximadamente 200 mV, inicialmente, observada para o
EDTA. Fica evidente desta figura, que ha uma dependéncia da corrente de pico com relacéo a
concentracéo de Ca**, confirmado pela curva analitica apresentada na Figura 10B.

A curva analitica da Figura 10B, resultante da adicdo padréo do analito, mostrou uma
boa correlagdo linear entre a corrente de pico e a concentracdo do analito, confirmado pelo
coeficiente de correlacdo de 0,993. A partir dos valores obtidos de coeficientes linear (A=
1,678 x 10°) e angular (B= 10,029) na curva analitica, encontrou-se a concentragdo de ca*

no branco através da média de 3 replicatas e o valor encontrado foi de 1,67 x 10" mol L™.
5.7 Estudo de Interferéncia

Para a avaliacdo da possivel interferéncia de outro cations, realizou-se o estudo da
influéncia de Mg**, Ba** e Sr** na anélise de Ca** em tamp&o amdnio 0,01 mol L*, em pH
9,4. O estudo foi feito através da medida da corrente de pico inicial do analito em relacéo as
correntes obtidas apds as adi¢bes dos ions interferentes (adi¢do de sucessivas aliquotas de 10
uL de cada fon metalico interferente na concentracéo de 1,0 x 10 mol L™). A concentragdo

final de cada interferente na célula de medida era de 10°® mol L. Esse estudo foi realizado
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separadamente para cada ion metalico. Os resultados desse estudo sdo apresentados na Figura
11.

Figura 11: Estudo de interferentes na determinagéo de Ca*". Egep = -1000 MV; tye = 120 s;
Amp = 100 mV; Freq =30 MV; AEescada = 15 mV. Adiges de 1 x 107; 2 x 107; 3x 107; 4 x
10" 5 x 107; 6 x 107; 7 x 10"; 8 x 107 e 9 x 107 mol L de Mg*, Ba** e Sr**

respectivamente.
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Fonte: O proprio autor

Observa-se que Ba*e Mg?* ndo apresentaram qualquer efeito sobre a corrente de pico
do analito, até os valores de concentracdo de 2 x 107 e 4 x 10" mol L™, respectivamente.
Posteriormente, a medida que a concentracdo desses interferentes aumentava na célula,
observou-se um aumento significativo da corrente do analito, devido a interferéncia do Mg?*
de até 224,10 %, e de até 308,42 % devido a interferéncia do Ba®*, isto corresponde, em
termos de concentracdo dos interferentes Mg?* e Ba®*, valores de concentracdo, de 10 vezes
menor do que a concentracdo do analito Ca®*. J& para o Sr**, verificou-se que dos trés fons
metalicos estudados, este foi 0 que mais interferiu na corrente de pico do Ca?*, chegando a
causar uma interferéncia de até 345,69 % sobre o valor da corrente. Este valor foi

considerando muito significativo e corresponde a uma concentragdo de interferente de 10
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vezes menor do que a do analito. E o resultado indicou, portanto, inviabilidade na
determinacdo simultanea desses dois metais.

Nesse estudo, o Mg?* é considerado o principal fon estudado como interferente na
determinacdo do Ca®*, principalmente, por ser um dos elementos mais abundantes na
natureza, por um lado e, por outro lado, a presenca desses metais em biodiesel, como sendo
determinados oficialmente e, conjuntamente, além de que em algumas sinteses de biodiesel é
utilizado MgO para melhorar o processo de secagem (retirada de 4gua) do biocombustivel. A
Tabela 5 mostra uma viséo geral do estudo de interferéncia realizado.

Os fons Ba** e Sr** foram estudados como interferentes por estar-se utilizando ze6litas
bésicas, principalmente zedlitas de Ba/USY e Sr/USY como catalisadores heterogéneos para
a producao de biodiesel por transesterificacdo, pois seu uso pode eliminar alguns dos custos
de processos adicionais associados a catalisadores homogéneos (e.g., corrosdo, neutralizacéo,
decomposicdo do catalisador, etc.). As zeolitas se destacam devido a grande quantidade de
aplicacbes que apresentam na inddstria quimica, como catalisadores e adsorventes. Elas
apresentam propriedades singulares, tais como, alta area superficial, propriedades de
adsorcdo, propriedades de troca idnica, centros ativos dentro do sistema de canais e cavidades,
e diferentes tipos de seletividade (LUNA e SCHUCHARDT, 2001). A alta area superficial
desses materiais e suas propriedades de troca ionica permitem que sua rede cristalina seja
usada para gerar centros basicos ativos na estrutura zeolitica (e.g., troca ibnica com sais de
metais alcalinos, etc.) (BARTHOMEUF, 2003) ou como suporte para espécies basicas (e.g.,
hidroxidos, cations ou o0xidos basicos, etc.) (GHESTI, 2012).
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Tabela 5: Influéncia de alguns cétions nas correntes de pico de Ca** nas condicBes

otimizadas.
*1po (LA) de | Interferentes | Concentracdo na | **Ip (MA) de | *** Alp (%)de
ca* célula de Ca?* ca* ca*
(mol L™
1x107 1,79 -8,20
2x 107 2,05 5,13
1,95 Mg?* 3x 10”7 2,37 21,54
4 %107 2,65 35,90
5x 107 6,32 224,10
1x107 1,89 -6,44
2x 107 2,09 3,47
2,02 Ba** 3x 10”7 4,61 128,22
4x107 7,87 289,60
5x 107 8,25 308,42
1x107 12,5 99,68
2 x 10”7 20,6 229,07
6,26 Sre 3x 107 25,2 302,56
4x107 26,5 323,32
5x 107 27,9 345,69

*Corrente de pico inicial do Ca®* sem adicdo dos ions metélicos; **Corrente de pico do Ca2+apc'>s a adicdo dos

, /- . L 2+ , . N , 1
fons metalicos;***Diferenca percentual entre a corrente inicial do Ca” e ap0s a adicéo dos ions metalicos.

Fonte: O proprio autor

De acordo com a (Tabela 5) o método sofre interferéncias de alguns ions metalicos,

onde o ion estroncio apresentou maior grau de interferéncia, enquanto o ion magnésio sé

influenciou de forma significativa ao adicionar 5 x 107 mol L™ na célula.
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5.8 Aplicacdo Analitica

5.8.1 Aplicagdo do Procedimento Proposto na Determinacéo de Ca”* em amostras reais
de Agua.

A Tabela 6 apresenta os parametros avaliados, estatisticamente, com base nos
experimentos realizados para determinacdo de Ca®* em amostras de 4gua mineral e potavel
por voltametria de redissolucdo anddica no modo onda quadrada. Realizou primeiramente este
estudo em amostras de agua por tratar-se de amostras simples e por conter em maiores
quantidades o analito em estudo, j& que estas ndo necessitam de pré-tratamento, possibilitando
a andlise direta do analito pela técnica.

Os resultados (Tabela 6) mostram que o método desenvolvido pode ser aplicado em
amostras de dgua sem que esta tenha passado por pré-tratamento e de acordo com 0s baixos
valores de LD de 2,7 x 10°e 54 x 10° e LQ de 9,9 x 10 e 1,8 x 10°® para as amostras de

agua mineral e torneira respectivamente, confirmam a sensibilidade do método desenvolvido.

Tabela 6: Parametros de mérito obtidos a partir da determinacdo de Ca®* em amostras de
agua por SWASV.

Parametros Agua Mineral Agua da Potavel
[Ca*] (mol L™ [Ca*] (mol L™
X média 7.3x 10" 3,0x 10"
CV (%) 0,27 0,66
LD 2,7x107 5,4 x 107
LQ 9,9x10° 1,8 x10°®
Coeficiente de correlacéo 0,990 0,995
1 (95%) 73x107+5,0x 107 30x107+50x107
Sensibilidade 2,03 1,12
(MLA/mol L™

Fonte: O proprio autor



66
Resultados e Discussado

A precisdo foi avaliada a partir do coeficiente de variacdo (CV) e os valores obtidos
foram de 0,27 % e 0,66 para Ca>*. Os baixos valores de CV confirmam a precisdo do método.
Por outro lado, os valores de Ca** nas amostras foram calculados a partir dos valores obtidos
de coeficiente linear (a) e coeficiente angular (b) na curva analitica. O resultado obtido como
média de 3 replicatas foi de 7,3 x 107 e 3,0 x 107 mol L™ para as amostras de 4gua mineral e

agua potavel respectivamente.

5.8.2 Aplicag&o do Procedimento Proposto na Determinacéo de Ca”* em amostras reais
de biodiesel, apds Digestdo Acida.

As Figuras 12 A e C apresentam os voltamogramas referentes & determinacéo de Ca**
em amostras digeridas de Biodiesel de soja e sebo (02/2009) e (01/2010), em meio de tampé&o
amodnio 0,01 mol L™ (pH 9,4) e EDTA 1x102 mol L™, pela técnica ASV no modo SW. Os
voltamogramas foram obtidos pela adic&o sucessiva de aliquotas de solucdo padrdo de Ca®,
no nivel de concentracdo de 10° mol L™. Conforme mostra nas Figuras 12 A e C, a resposta
voltamétrica apresentou picos com boa resolucdo, proximos de 200 mV, caracteristicos do ion
Ca’®*, os quais apresentaram excelente sensibilidade.

A curva analitica obtida pelo método de adi¢ao padrdo nas Figuras 12 B e D, mostram
uma boa relacéo linear entre a concentracdo de Ca”* e a corrente de pico. Essa relacéo é
representada pela regressao linear obtendo-se um coeficiente de correlacdo de 0,992 e 0,998
para as duas curvas respectivamente, o que comprova a boa resposta eletroanalitica do
método. A concentracdo média de Ca®* encontrada foi de 2,8 x 10° + 5,0 x 10® mol L™ e 3,4
x 107 + 5,0 x 10° mol L™ respectivamente, 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 concentragdo do branco. Tais concentracdes encontradas para Ca®* demonstram que
o0 processo de purificagdo do biodiesel ainda ndo € totalmente eficaz, apesar das concentragdes
encontradas estarem dentro da norma estabelecida.
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Figura 12: A e C Resposta voltamétrica para Ca®’, utilizando SWASV em amostras de
Biodiesel Digeridas sobre o eletrodo de carbono vitreo. Condi¢cdes Experimentais: 8,0 mL
tamp&o amonio (pH 9,4) + 4 x 10 mol L™* de EDTA + 2 mL de amostra . Egep = -1000 mV;
tore = 120 s; Amp = 100 mV; Freq =30 mV; AEesada = 15 mV. B e D Curva analitica para

Ca’*. Dados extraidos da Figura A e C respectivamente.
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Fonte: O proprio autor

5.9 Parametros de Mérito

A metodologia proposta foi validada pelas seguintes ferramentas estatisticas:
repetitividade, precisdo (coeficiente de variacdo), exatiddo, sensibilidade (LD, LQ e
coeficiente angular) e linearidade. Para a validacdo estatistica, o procedimento foi aplicado
em amostras de biodiesel digeridas (n=3), considerando-se um nivel de confianca de 95%.

A Tabela 7 mostra um resumo dos resultados obtidos referentes a avaliacdo estatistica

do procedimento proposto.
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Tabela 7: Parametros de mérito obtidos a partir da determinacdo de Ca®* em amostra de
biodiesel pela SWASV.

Parametros Amostra 02/2009 Amostra 01/2010
[Ca?] (mol L) [Ca?*] (mol L)
X média 2,8x10° 3,4x 107
SD 2 x 10° 3x 107
CV (%) 0,70 0,59
LD 1,9x10° 1,6 x 107
LQ 6,3x 107 53x 107
Coeficiente de correlacao 0,992 0,998
1 (95%) 2,8x10°+5,0x10° 3,4x107+50x10°
Sensibilidade 3,19 3,76
(LA/mol L™

Fonte: O proprio autor

A precisdo foi calculada como o coeficiente de variancia, e os valores encontrados
(0,70 e 0,59 %) para as amostras de biodiesel indicam uma boa precisdo. O limite de detecgéo
(LD) e quantificagdo (LQ), séo definidos como 3sp/b e 10sp/b, respectivamente, em que Sp
representa o desvio padrdo de dez medidas do branco, calculados considerando-se o desvio
padréo e o coeficiente angular da curva analitica. Os valores encontrados de LD (1,9 x 107
mol L™ e 1,6 x 10° mol L™), e de LQ (6,3 x 10°® mol L™ e 5,3 x 10° mol L™) mostram,
respectivamente, boa sensibilidade da técnica para estas amostras.

A concentracdo de Ca®* em amostras reais de biodiesel digeridas foi determinada,
considerando-se atraves da equacdo da reta, a partir das curvas analiticas obtidas pelo método
de adicdo padrdo ("Ip = 9,05 x 10° + 3,19 x" e "Ip = 1,28 x 10°® + 3,75 x"), respectivamente.
Os resultados obtidos em replicata, (n=3) apresentaram concentraces médias de Ca**, de 2,8

x10°+50x 10%mol L™ e de 3,4 x 107 + 5,0 x 10”°, respectivamente.
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5.9.1 Verificacdo da exatid@o atraves do Teste de Recuperacéo

A fim de garantir uma boa verificacdo da exatiddo do método proposto, realizaram-se
testes de recuperacdo em duas amostras de biodiesel e uma amostra de &gua mineral
analisadas. Os testes de recuperacdo foram realizados através da adicdo do analito em um
nivel diferente de concentragdo. Apds a adicdo de quantidade conhecida de Ca®* obteve-se
uma recuperacdo de 102,9 e 102,4% respectivamente. Os resultados que sdo mostrados na
Tabela 8 comprovam que o método proposto é exato e adequado para analise de Ca®* em
amostras de biodiesel e &gua mineral pela técnica de SWASV.

Tabela 8: Concentracdes obtidas para Ca** (mol L™) nas amostras de 4gua mineral e potavel
sem pré-tratamento e nas amostras de biodiesel digeridas ap6s a adi¢do de mol L™ do analito.

Amostras Valor Adicionado Valor Encontrado Recuperacéao
(mol L™) (mol L) (%)
Agua Mineral 6,1 x 10° 5,3x10° 88 %
Agua Potavel 1,6 x10°® 1,3x10° 81 %
Biodiesel (02/2009) 6,4 x 10 6,6 x 10°° 102,9 %
Biodiesel (01/2010) 2,4%x10° 2,5x10° 102,4%

Fonte: O proprio autor

Os resultados obtidos a partir da Equagcdo 6, que sdo mostrados na Tabela 8,
confirmam a exatiddo do método proposto para o analito, considerando que as recuperacdes
ficaram na faixa de 81 - 102,9% para Ca®* para todas as amostras analisadas de &gua e

biodiesel.
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6 CONCLUSAO

O método proposto neste trabalho, para a determinagdo de Ca®* em biodiesel, apds
digestdo acida das amostras, mostrou alta sensibilidade e bons resultados de precisdo (CV de
0,70 e 0,59%) para as duas amostras de biodiesel (ano de producdo: 2009 e 2010), as quais 0
procedimento foi aplicado. O uso do complexante EDTA mostrou-se adequado para a
determinacéo de Ca®" em amostras de biodiesel digeridas, pela técnica ASV no modo SW. O
método apresentou baixos limites de deteccdo (1,9 x 10% e 1,6 x 10”° mol L™), conferindo,
assim boa sensibilidade. O estudo de interferéncia realizado mostrou que os fons Mg®*, Ba** e
Sr** interferem no sinal analitico de Ca* até 224,10; 308,42 e 345,69%, respectivamente, isto,
quando a concentracdo do analito € aproximadamente 10 vezes maior que a dos interferentes.
O estudo sobre a exatiddo do procedimento apresentou, respectivamente, bons valores de
recuperacdo para as duas amostras de biodiesel (102,9 e 102,4%). Os resultados obtidos
mostraram que a metodologia usada é adequada para anélise de Ca®* em biodiesel pela técnica
ASV, no modo SW, pois a concentracdo deste cation no biodiesel, segundo a norma oficial
vigente, é de cerca de 10 mol L™, sendo que o método proposto é muito mais sensivel, cuja
faixa linear de concentragdo é na faixa de 107 mol L. Devido as caracteristicas dos
resultados obtidos, o procedimento pode ser aplicado para a determinacdo de Ca** em meio

aquoso e outras matrizes.

ETAPAS FUTURAS

v" Validar o procedimento através do método oficial segundo a norma da RANP

14/2012;

v Desenvolver um procedimento que viabilize a determinacéo simultanea de Ca e Mg.
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