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RESUMO

TORMIN, T. F. Desenvolvimento de procedimentos eletroanaliticos para a
determinacio de metais em biocombustiveis empregando a analise por injecio em
batelada (BIA). 2016. 148f Tese (Doutorado) - Programa de Pos-Graduagdo em
Quimica, Instituto de Quimica, Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia-MG,

2016.

Nesta tese foi demonstrado que a associag@o da técnica eletroanalitica Voltametria
de Redissolugdo Anddica de Onda Quadrada (SWASYV, do inglés, Square-Wave Anodic
Stripping Voltammetry) com a Analise por Injecdo em Batelada (BIA, do inglés, Barch-
Injection Analysis) permite o desenvolvimento de métodos analiticos para a determinagéo
de metais (Cu, Cd, Pb, Hg e Zn) em amostras de etanol combustivel e biodiesel. Metais
podem ser incorporados aos biocombustiveis em processos de armazenagem e transporte,
podendo causar danos irreversiveis ao biocombustivel, o qual pode danificar motores e
causar problemas ambientais. Logo, justifica-se o presente trabalho pela necessidade do
desenvolvimento de métodos analiticos visando o controle de qualidade em relagdo ao
teor de metais nestas amostras, preferencialmente métodos de facil manuseio, rapidos, de
baixo custo e robustos. BIA-SWASV permitiu a determinag@o direta (sem qualquer
diluicdo da amostra) de Cd, Pb, Cu e Zn em etanol combustivel empregando eletrodos de
Au e filme de Hg. Limites de detecgiio na faixa de 0,6 a 5 ug L'}, faixa linear de 12,5 a
200 ug L e valores de recuperagio entre 87 e 109% foram obtidos para analises de 1 mL
de amostra e tempo de deposi¢ao de 90 s (tempo total de cada medida de ~200 s). O tempo
de inje¢@o da amostra pela micropipeta eletronica usada no sistema BIA foi de 40 s, ou
seja, a deposicdo dos metais ocorreu mesmo apds o término da inje¢do (transporte
difusional das espécies ao eletrodo). Além disso, esta tese apresenta a associagdo de
eletrodos impressos (SPE, do inglés, Screen-Printed Electrode) ao sistema BIA visando
o desenvolvimento de métodos analiticos com caracteristicas portateis. Este sistema foi
combinado a outros componentes que funcionam com uso de baterias como, pipetas
eletronicas, mini-potenciostatos e computador laptop, e aplicado a determinagdo de
metais (Pb, Cu e Hg) em amostras de biodiesel apos digestdo acida. Empregaram-se nos
experimentos SPE’s com tinta condutora de Au (SPGE, do inglés, Screen-Printed Gold
Electrode) como eletrodo de trabalho, reduzindo o volume de amostra a 200 uL. (em

eletrodos convencionais utilizou-se 1000 puL) com tempo de injeg¢do de 40 s (velocidade



de inje¢do de 5 uL s!) e, nestas condigdes, obtiveram-se limites de detecgdo abaixo de
1,0 ug L' (equivalente a 6 ug g'), faixa linear entre 20 e 280 ug L' e valores de
recuperagdo entre 90 e 110% para amostras de biodiesel fortificadas. O baixo consumo
de amostra no sistema BIA prolongou o tempo de vida tutil do SPGE para um dia inteiro
de analises (210 inje¢des). O sistema BIA associado a técnicas eletroanaliticas permitiu
o desenvolvimento de métodos analiticos de baixo custo, simples, precisos, que
empregam pequeno volume de amostra, portateis (sobretudo com o emprego de SPE’s),
que podem ser aplicados para a determinacio de rotina e em campo de metais em amostras

de etanol combustivel e biodiesel.

Palavras-chave: Andlise por injecdo em batelada, voltametria de onda quadrada por
redissolugdo anoddica, eletrodos impressos, biodiesel, etanol combustivel e analises em

campo.



ABSTRACT

TORMIN, T. F. Development of electroanalytical procedures for determination of
metals in biofuels employing batch injection analysis (BIA). 2016. 148f Tese
(Doutorado) - Programa de Poés-Graduagdo em Quimica, Instituto de Quimica,

Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia-MG, 2016.

In this thesis it is shown that the association of electroanalytical technique
Square- Wave Anodic Stripping Voltammetry (SWASV) with Batch-Injection Analysis
(BIA) allows the development of analytical methods for determination of metals (Cu, Cd,
Pb, Hg and Zn) in ethanol fuel and biodiesel samples. Metals can be incorporated into
biofuels during storage and transportation processes, which can damage engines and
cause environmental problems. Therefore, it becomes necessary to develop analytical
methods aiming the quality control of metals in these samples, preferably methods that
are easy to operate, fast, inexpensive and robust. BIA-SWASV allowed direct
determination (no dilution of the sample) of Cd, Pb, Cu and Zn in fuel ethanol employing
Au and Hg film electrodes. Detection limits in the range of 0.6 to 5 ug L', linear range
from 12.5 to 200 pg L! and recovery values of between 87 and 109% were obtained for
analysis of 1 mL of sample and deposition time of 90 s (total time of each measurement
of ~200 s). The time of sample injection by the electronic micropipette used by the BIA
system was 40 s, that is, the deposition of metal occurred even after the end of injection
(diffusional transport of species to the electrode). In addition, in this thesis it is presented
the combination of Screen-Printed Electrodes (SPE) to the BIA system aimed to the
development of analytical methods with portable characteristics. This system was
combined with other components that operate using batteries as electronic pipettes, mini-
potentiostat and laptop computer, and applied to the determination of metals (Pb, Cu and
Hg) in biodiesel samples after acid digestion. It was used in the experiments SPE's with
Au conductive ink as a working electrode (SPGE), reduced the volume of sample to 200
uL (in conventional electrodes was used 1000 pL) with injection time of 40 s (injection
rate of 5 pL s!), and in these conditions, detection limits lower than 1,0 ug L (equivalent
to 6 ug g, linear range between 20 and 280 pg L' and recovery values between 90 and
110% for biodiesel fortified samples were obtained. The low sample consumption
extended the lifetime SPGE’s for a whole day of analysis (210 injections). BIA system

associated with electroanalytical techniques allowed the development of inexpensive,



simple, accurate, portable (especially with the use of SPE's) analytical methods,
employing reduced sample volume, which can be applied for the routine and on-site

determinations of metals in ethanol fuel and biodiesel samples.

Keywords: Batch-injection analysis, Square-wave anodic-stripping voltammetry,

screen-printed electrodes, biodiesel, bioethanol and on-site analysis.
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1. INTRODUCAO

1.1. BIODIESEL

A investigacdo de fontes energéticas renovaveis € crucial devido a dois principais
motivos: queda nas reservas petroliferas no mundo e o aumento da polui¢do ambiental
gerada pela queima dos combustiveis fosseis provocada, principalmente, pelas emissdes
de gases toxicos provenientes de veiculos automotores. Uma possivel alternativa para
minimizar este efeito ambiental indesejavel € o uso de biocombustiveis. O termo
biocombustivel refere-se aos combustiveis solidos, liquidos ou gasosos, produzidos a
partir de biomassa. Sem duvidas, dentre os principais biocombustiveis utilizados e
estudados no mundo estdo o etanol combustivel e o biodiesel, os quais sdo candidatos em
potencial para substituirem parcialmente os combustiveis fosseis como a gasolina e o 6leo
diesel.!

O aumento da demanda global por combustiveis liquidos, o aquecimento global,
a seguranga energética, o interesse politico por desenvolvimento nas areas agricolas,
social e também energético, sdo fatores que vinculam novos interesses e oportunidades
para pesquisas na industria e academia, motivadas pelo renovado interesse na produgéo
de biocombustiveis.?

A busca por fontes alternativas e renovaveis de energia vem despertando grande
interesse no mundo inteiro. Dentre estas, o biodiesel ¢ um potencial candidato a
“substitui¢io” do 6leo diesel derivado de petrdleo.® Knothe e colaboradores* definiram o
biodiesel como um éster monoalquilico de oleos vegetais e gorduras animais, sendo este
uma tendéncia mundial como combustivel para uso alternativo em relagdo ao diesel. Ja a
definigio de Biodiesel segundo a Lei 11.097/2005°, esta relacionada a um biocombustivel
derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna com igni¢ao
por compressdo, ou conforme o regulamento estabelecido, para geragdo de outro tipo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente os combustiveis de origem fossil.

O biodiesel figura na atualidade como a fonte alternativa de energia em mais
amplo desenvolvimento, tanto na substituicio como em aditivo ao combustivel fossil
diesel. Ele ¢ uma mistura de ésteres metilicos de acidos graxos (FAME do inglés farty
acid methyl esters), ortundo de oleos e gorduras. Também pode ser considerado biodiesel
a mistura de ésteres etilicos de acidos graxos.® No que diz respeito a veiculos movidos a

fontes ndo-renovaveis de energia, o biodiesel, um biocombustivel renovavel, também
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conhecido como diesel vegetal, apresenta-se como uma possivel solugdo para os atuais
maleficios provocados pelo petroleo e seus derivados, seja pela reducdo significativa da
emissdo dos gases causadores do aquecimento global seja pelo descarte de residuos ou
pelos derramamentos que eventualmente ocorrem no mar e no solo.”

Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)?,
além da redugdo do vinculo ao diesel importado, o biodiesel traz outros efeitos indiretos
de sua fabricacdo e uso, como o incremento as economias locais e regionais, tanto na
etapa agricola como na industria de bens e servigos. Com a ampliagdo do mercado do
biodiesel, milhares de familias brasileiras sdo favorecidas, principalmente agricultores da
regido semiarida do Brasil, com o aumento de renda proveniente da lavoura e
comercializac¢do das oleaginosas utilizadas na produ¢do do biodiesel. A Figura 1 ilustra a

reacdo de transesterificagdo comumente utilizada na produgdo de biodieseis.

Figura 1: Reagdo de transesterificagdo para produgio do biodiesel.

H,C—OCOR;, R{COORy H,C—OH
catalisador v
HC—OCOR,; + 3R4—OH — R,COOR; + HC—OH
+
HzC—OCORy R;COOR, H,C—OH
Triacilglicerideo Mistura de Glicerol
ésteres
Fonte: °

A reacdo de transesterificagdo consiste na rea¢do entre um triacilglicerol (muitas
vezes chamado de triglicerideo) como Oleos vegetais, Oleos residuais ou gorduras
animais, com alcoois de cadeia curta, como o metanol ou etanol, utilizando como agente
catalisador uma base forte (hidroxido de sodio ou potassio) resultando em compostos de
mono-ésteres de alquila, da qual se extrai a glicerina (glicerol) como subproduto.® A
reacgdo envolve a transformagdo de um éster carboxilico em outro, através da substitui¢do
do grupo RO" existente no éster original por outro grupo semelhante proveniente do alcool

utilizado na sintese.?
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1.1.1. CONTROLE DE QUALIDADE DO BIODIESEL: TEOR DE
METAIS

O biodiesel tende a sofrer alteragdes nas suas propriedades ao longo do tempo
devido as reag¢des de natureza hidrolitica, microbiologica e oxidativa com o meio
ambiente. Trata-se de processos de degradacdo que podem ser acelerados pela exposi¢io
ao ar, umidade, metais, luz e calor ou mesmo aos ambientes contaminados por
microrganismos. '’

O mesmo processo de oxidagdo ocorre com oOleos comestiveis e para avaliar tal
processo, a industria de alimentos faz uso de um método oficial, o qual também vem
sendo empregado para o biodiesel, denominado Rancimat.!! O método se baseia na
passagem de um fluxo de ar através de uma aliquota de biodiesel contida em um frasco
hermeticamente fechado e sob aquecimento controlado. Este tratamento promove a
oxidagdo acelerada do biodiesel até que os ésteres graxos sejam fragmentados, gerando
acidos de baixa massa molar que sdo, por sua vez, coletados em frascos contendo adgua
destilada. A condutividade desta solucdo ¢ medida continuamente até que os acidos
volateis promovam o aumento de condutividade, o que indica o fim da medida. Esta
analise ¢ lenta para indicar se o biodiesel apresenta estabilidade a oxidag@o, pois, segundo
suas especifica¢des'?, uma amostra deve apresentar estabilidade durante pelo menos seis
horas sob estas condig¢des.

O processo oxidativo que ocorre com moléculas lipidicas tais como nos ésteres
presente no biodiesel, tem sido extensivamente estudado. Quando estas moléculas sdo
expostas ao ar e em altas temperaturas, especialmente na presenca de metais,
hidroperéxidos s3o gerados ocasionando degradagdo subsequente, resultando em
problemas ambientais e operacionais.'!

Os contaminantes metéalicos podem ser incorporados aos combustiveis durante o
processo de producdo, pelo contato com equipamentos de destilagdo ou refinamento,
armazenagem e transporte. Além disso, alguns metais podem ser adicionados para induzir
a melhora das caracteristicas dos produtos. No entanto, a ndo ser na forma de aditivos
(como por exemplo, o chumbo tetraetila em combustivel de avido'®), a presenga de
elementos metalicos € indesejavel, mesmo em baixos teores, e sua quantificacdo € de
suma importancia para garantir a qualidade do produto e controlar a polui¢do devido a

sua libera¢do na atmosfera pela queima de combustiveis.!*
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Os contaminantes metalicos catalisam a oxidagdo do biodiesel por acelerar a
formacg@do de radicais livres (via reagdo de iniciagdo mediada pelos metais) de acidos
graxos insaturados e dos ésteres metilicos destes acidos. Estas moléculas s@o altamente
reativas, pois contém hidrogénios bis-alilicos, precursores de radicais livres, os quais
reagem com o oxigénio para formar hidroperoxidos. Os metais atuam como catalisadores
da decomposi¢do dos hidroperoxidos, acelerando a auto-oxidagdo do biodiesel.!!

Estudos sobre as reagdes de oxidagdo do biodiesel na presenca de contaminantes
metalicos e antioxidantes ja foram amplamente relatados na literatura. Knothe e Dunn!!
observaram que baixos teores (tracos) de metais diminuem significantemente a
estabilidade oxidativa do biocombustivel. Segundo os pesquisadores, dos trés metais
analisados, cobre, ferro e niquel, o que tem maior efeito catalitico na degrada¢ido do
biodiesel ¢ o cobre.!!

15.16.17.18 avaliaram a influéncia de metais como ferro,

Sarin e colaboradores
niquel, manganés, cobalto e cobre (comumente presente em ligas metalicas de fabricacdo
de tanques de combustivel, armazenamento e transporte) na estabilidade oxidativa em
biodieseis de pinhdo-manso, palma e Pongamia (oleaginosa indiana) na presenga e
auséncia de antioxidantes. A presenca dos metais nas amostras analisadas pelos
pesquisadores resultou na aceleragcdo da oxidacdo do biocombustivel pela formagdo de
radicais livres devido a uma reagdo de iniciagdo mediada pelos metais. Os autores
notaram que pequenas ou grandes quantidades de metal adicionadas ao biodiesel geraram
efeitos similares na estabilidade oxidativa, comprovando o efeito catalitico dos ions
metalicos. Dentre os metais estudados, o que gerou efeito catalitico mais forte foi o cobre
(assim como observado Knothe e Dunn'!) comprovado em seus trabalhos pelas curvas de
periodo de indugdo em fungdo da concentragdo de cada tipo de metal estudado. Portanto,
como demonstrado por varios estudiosos do tema, o monitoramento de tragos do metal ¢
de enorme importancia, a fim de evitar flutua¢des indesejaveis nas propriedades fisicas
do biodiesel durante o seu armazenamento e utilizagdo. 11161718

A presenga de certos metais acima dos limites contidos na especificagdo do
biodiesel pode comprometer a qualidade do combustivel como, por exemplo, induzir a
formacgdo de depdsitos que danificam o sistema de injecdo dos motores. Ha apenas
especificagdo para os metais alcalinos como sodio, potassio, magnésio e calcio'” | mas

estudosll’14’15’16’17’18

sugerem que outros metais deveriam ser incluidos na norma devido
ao efeito do deletério em processos de oxidacdo do biodiesel. A determinagdo de metais

para o controle de qualidade do biodiesel ¢ comumente realizada também nos coprodutos
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como a glicerina e também na matéria-prima utilizada no processo de esterificagcdo, afim
de identificar a eficiéncia do processo de producio (lavagem para retirada dos metais) e
também a contaminagido das oleaginosas utilizadas na produ¢do. Algumas revisdes que
descrevem o uso de métodos analiticos para analise de biodiesel podem ser encontradas
na literatura cientifica 1192021,

Na Tabela 1 € apresentado um resumo das técnicas analiticas (de forma geral)
utilizadas para a determinagdo de metais em biodiesel. Os dados foram coletados no

periodo de agosto de 2015 a junho de 2016. O periodo de busca foi restringido entre os

anos de 2008 e 2016, utilizando o site de busca Web of Science™.

Tabela 1: Resumo de algumas técnicas analiticas aplicadas a determinagdo de metais em

biodiesel.
Técnica Metal (is) Ref.

Cd, PbeTl =
Espectrometria de Cu, Pb, Nie Cd 3
absorgdo atdmica em Na, K, Cae Mg 24
forno de grafite Nie Cd %
AS 26
Mn, Ve So z
Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, P, Se Zn B

Espectrometria de
P Ca, P, Mg, K e Na »

emissao atomica de
o Mn, Ve So 7

plasma indutivamente
Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, P, Se Zn B
acoplado
Na, K, Ca, Mg, Pb e 20 metais pesados 30
Ca, Cu, Fe, Mn, Mg, Na, K e Si 3
Espectrometria de Ni, Ve Mn 32
massas com plasma Co, Cu, Fe, Mn, Nie V 33
indutivamente acoplado Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn 34
NaeK 3
Espectrometria de < -
emissao atomica

Na, K e Ca 37
Na, K, CreV 38
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NaekK

39

St

40

Al CueFe

41

CueFe

42

CaeMg

43

CaeMg

44

Na, K, Ca e Mg

45

Cu, Mn e Ni

46

Al, Cd, Cu, Fe, Pb e Mn

47

- Na, K, Ca e Mg 45
Espectrometria de
A Cu, Mn e Ni %
absorg¢do atdmica
Na, K, Mg e Ca 48
Ca, Mg e Zn ¥
CaeMg 30
NaeK 31
Espectrometria de
fluorescéncia atdmica
Hg 52
com geragdo de vapor
frio e inje¢do em fluxo
Voltametria de Sn 3

redissolugdo anodica

por onda quadrada

Zn, Cd, Pb, Cue Hg

54

Voltametria de

Mg 55
redissolucdo adsortiva
Potenciometria K 36
Na, K, Cae Mg 37
Eletroforese capilar.
Ca, K, Mg e Na 38
Cromatografia idnica Na, K, Ca e Mg 39

Fonte: Proprio autor.

1.2. ETANOL COMBUSTIVEL
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Em todo o mundo, um dos combustiveis para transporte mais amplamente
utilizado ¢ o etanol combustivel e a produgido deste biocombustivel a partir de biomassa
¢ uma forma de reduzir tanto o consumo de petroleo bruto quanto a polui¢do ambiental .-
O etanol combustivel de primeira gerag¢do (obtido prioritariamente no Brasil a partir da
fermentagdo do caldo da cana-de-agucar) €, até o momento, o unico combustivel com
viabilidade para atender a crescente demanda global por energia renovavel de baixo custo
e com baixo poder poluente da atmosfera. A reducio (na ordem de 60%) das emissdes
gasosas da queima do etanol combustivel em relagdo a gasolina viabiliza a sua produgdo
e uso por todo o mundo. Como o etanol € produzido a partir de biomassa, a mesma pode
absorver o gas carbonico emitido pela queima do biocombustivel, reduzindo ainda mais
os impactos ambientais gerados pela combustio do liquido. ®

A maior parte do etanol combustivel produzido no mundo deriva do suco de
vegetais contendo sacarose como a cana de acgucar no Brasil e, amido de milho nos
Estados Unidos.®? Entretanto, um grande esfor¢o da comunidade cientifica é realizado
para desenvolver novos processos de producdo viadveis economicamente para o
aproveitamento dos componentes lignoceluldsicos da biomassa (recurso renovavel mais
abundante da Terra). No caso dos residuos agricolas, a palha, o bagago de cana-de-agucar,
a palha do trigo e os residuos de milho sdo os mais estudados. J4 em relagdo aos residuos
florestais, destacam-se o pé e os restos de madeira, assim como o capim elefante a fim de
produzir etanol de segunda geragio.®1:%

O Proalcool, criado pelo Decreto-lei 76.593 de 14 de novembro de 1975%, foi uma
iniciativa do governo para combater os crescentes aumentos no preco do petroleo. O
programa tinha como intuito garantir o suprimento de etanol no processo de substitui¢do
da gasolina e apoiar o desenvolvimento tecnologico na industria sucroalcooleira. Até
1979, primeira fase do programa, a énfase foi apoiar a produgdo de etanol anidro para ser
misturado a gasolina. E na segunda fase, a fabricag@o de etanol hidratado foi objetivo para
o uso direto em motores adaptados para o combustivel .®

Perante as tendéncias do mercado de energia, a adaptagdo da industria brasileira
tornou-se necessaria. As empresas automotivas do pais passaram a fabricar em grande
escala os carros bicombustiveis (modelos flex-fuel) o que garantiu o escoamento da
producdo de etanol e ampliaram a liberdade de escolha dos consumidores.® No ano de
2002, foi apresentado o primeiro veiculo com motor flex-fuel/, modelo desenvolvido por
empresas alemas e produzido em série no Brasil a partir de margo de 2003. Motores flex-

firel sdo movidos a gasolina, a etanol ou com uma mistura dos dois.®
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Atualmente, o etanol combustivel ¢ consumido no Brasil, como combustivel para
veiculos automotores de duas formas: na sua forma hidratada (95% (v/v) de etanol) ou na
sua forma anidra, adicionado a gasolina (25% (v/v) de etanol) para agir como um agente
antidetonante.®%¢’

Com o aumento na producdo de biocombustiveis, as agéncias reguladoras
responsaveis na produgdo e comercializagdo de combustiveis (incluindo biocombustiveis)
requerem um rigoroso controle de qualidade.! Por exemplo, a presenca de contaminantes
inorganicos no etanol combustivel ¢ associada com a formagdo de sais insoluveis e
corrosdo de componentes metalicos no interior do motor, o que resulta em entupimentos

dos bicos e deterioragdo do combustivel.®®

1.2.1. CONTROLE DE QUALIDADE: TEOR DE METAIS EM ETANOL
COMBUSTIVEL

Os principais produtores de etanol combustivel t€m importantes agéncias
reguladoras que sdo responsaveis por aplicar as especificagdes técnicas e normas oficiais
para controle de qualidade do combustivel. No Brasil, a agéncia responsavel pela
fiscalizagdo e regras de comercializa¢do de todos os combustiveis ¢ a ANP. As resolugdes
da ANP estabelecem critérios para o controle de qualidade usando Normas Técnicas
Brasileiras (NBR), que sdo definidos pela ABNT (Associagdo Brasileira de Normas
Técnicas).

Um controle de qualidade eficiente € altamente dependente de métodos analiticos
confiaveis. Portanto, o controle de qualidade de biocombustiveis na forma liquida
acarreta em varios desafios a quimica analitica, especialmente em contaminantes que
estdo em menor quantidade, exigindo métodos analiticos com alta detectabilidade. Apesar
das baixas concentragdes, contaminantes organicos € inorganicos presentes em
biocombustiveis como o etanol, tém um efeito categorico na qualidade do produto final.!
Contaminantes inorganicos podem comprometer o desempenho e a integridade dos
motores dos automoéveis. Dentre os efeitos indesejaveis destaca-se a indug@o na formagao
de sais e oxidos insoluveis, na corrosdo, na formac¢ido de gomas e aceleraram o processo
de deterioracdo do biocombustivel. Alguns métodos analiticos estdo sendo desenvolvidos
para a determinac¢do de contaminantes metalicos ndo regulamentados que possam vir a

ser um problema futuro para a qualidade e comercializag@o do etanol combustivel. Alguns
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trabalhos de revisdo descrevendo o uso de métodos analiticos para analise de etanol
combustivel podem ser encontradas na literatura cientifica.'*

Etanol combustivel pode conter contaminantes inorganicos, tais como zinco,
cadmio, cobre, chumbo, niquel e dnions como cloreto, sulfato e nitrato. O processo de
producdo, transporte e armazenamento dos biocombustiveis sdo as provaveis fontes de
contaminag¢do com metais trago.!”-”°

A presenga de metais em baixas concentragdes em biodiesel induz e acelera os
processos oxidativos, resultando na formagao de gomas. Entretanto, um efeito semelhante
¢ verificado na gasolina, especialmente quando os metais estdo presentes no etanol anidro,
que ¢ misturado com a gasolina para produzir gasolina com alcool (E-25 no Brasil e ES-
E15 nos EUA e Europa, na qual E-25 corresponde a 25% v/v de etanol anidro).!”7%72

Trago de metais em combustiveis pode ser um indicativo de corrosdo metalica
durante um processo de armazenamento e a presenca deles pode acelerar os processos
oxidativos.”"172 Atencdo especial é dada ao cobre, que é o metal mais deletério para
catalisar reacdes de oxidagdo nos combustiveis; por esta razdo, o conteudo deste metal
foi controlado pelas agéncias reguladoras.®>®% O teor maximo de cobre permitido em
etanol combustivel segundo a ANP é 0,07 mg kg!. De acordo com a NBR 11331 (que
consta no site da ANP), recomenda-se o uso da espectrofotometria de absor¢do atdmica
para a determinacgdo tanto de cobre como de ferro em amostras do biocombustivel.
Segundo a agéncia reguladora, a determinagdo do teor de cobre para a certificacdo do
etanol anidro combustivel somente sera necessaria quando o produto for transportado ou
produzido em plantas que possuem equipamentos ou linhas de cobre, bem como ligas que
contenham este metal *7

No entanto, efeitos semelhantes podem ocorrer devido a presenga de outros
metais, tais como o zinco, cadmio, chumbo, mercurio e outros, sendo importante
considerar o efeito deletério de metais presentes em etanol hidratado, ja que, este
combustivel ¢ comumente misturado a gasolina devido ao uso popular de motores flex-
fuel no Brasil. A presenca destes contaminantes inorganicos também podem levar a
corrosdo e depdsito adicional em diferentes partes do motor, o que perturba o desempenho
do mesmo.

Metais de alta toxicidade tais como chumbo e mercurio podem ser incorporados
ao etanol combustivel devido ao intenso uso de fertilizantes, vinhaga e lodo do esgoto no

cultivo de cana e do milho amplamente utilizados para a produgdo de

biocombustiveis.”*” Portanto, métodos analiticos eficientes para identificar e quantificar
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metais em etanol combustivel sdo necessarios. A portabilidade de métodos analiticos
também ¢ um fator considerdvel em andlises para o controle de qualidade de
combustiveis, tendo em conta a necessidade de aplicar estas metodologias em campo
(postos de combustivel, por exemplo).

Algumas metodologias eletroanaliticas ja foram desenvolvidas visando a
determinag@o de metais em etanol combustivel. Na Tabela 2 ¢ apresentado um resumo
das técnicas eletroanaliticas utilizadas e com dados coletados sem restri¢do do periodo de
busca, utilizando o site de busca Web of Science™ no periodo de agosto de 2015 a junho

de 2016.

Tabela 2: Resumo de algumas técnicas ¢letroanaliticas aplicadas a determinagdo de metais em

etanol combustivel.

Técnica Eletrodo Metal (is) Ref.
Eletrodo de membrana para
Cu 76
‘ ‘ cobre
Potenciometria
Eletrodo ion-seletivo para
Cd 77
cadmio
Eletrodo de vidro
Voltametria com modificado com cerdmica Pb 78
varredura linear de de carbono
Redissolugio Microeletrodo de ouro Cu 7
MFE Zn 80
Voltametria de onda  CPE modificado com 1,10
quadrada adsortiva fenantroline/nafion Fe(IIT) 81
de redissolugéo
CPE modificado com silica
C d 82
mesoporosa
Voltametria de onda =
Eletrodo de ouro CuePb
quadrada com
‘ ‘ BFE Sn(IV) >3
redissolugdo anddica
ENC / nafion Fe(Ill) e Cu 83
SPGE Pb, Cu e Hg 66
Voltametria de onda GCE
Mn (II) 84

quadrada com

35



redissolugédo

catodica

CPE modificado com silica

2-aminotiazole Cu 8

organofuncionalizada

Eletrodo de composito

poliuretana-grafite tiol- Cu 86
organofuncionalizada
MFE Zn, Cu, Pb e Cd 87

‘ CPE modificado com resina
Voltametria de pulso

‘ ‘ de troca idnica Amberlite IR Pb 88
diferencial com
‘ ‘ 120
redissolugdo anddica
CNPE modificado com
resina sintética de troca PbeCd 8
idnica

Eletrodo impresso

modificado com composito

Zn, Pb, Cu e Hg 90

de grafite-poliuretana

organofuncionalizada
CNE / nafion Fe(Ill) e Cu 83

CPE modificado com silica

2-aminotiazole Ni o1

Voltametria de pulso organofuncionalizada
diferencial adsortiva CPE modificado com ‘ o

com redissolugédo dimetiglioxima N

Eletrodo Gotejante de Cu, Pb, Cd, Ni, o

Mercurio CoeZn

CPE: do inglés, Carbon Paste Electrode; MFE: do inglés, Mercury-Film Electrode, BFE: do inglés, Bismuth-Film
Electrode, GCE: do inglés, Glassy Carbon Electrode; CNPE: do inglés, Carbon Nanotube Paste Electrode; CNE: do
inglés, Carbon Nanotube Electrode, SPGE: do inglés, Screen-Printed Gold Electrode.

Fonte: Proprio autor.

No que diz respeito a determinag@o de zinco em amostras de etanol combustivel

tem sido relatada na literatura utilizando diferentes técnicas tais como a fluorescéncia de
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raios-X com energia dispersiva depois de uma pré-concentragdo em papel
cromatografico’ e de espectrometria de absorgdo atdmica de chama utilizando o sistema
de pré-concentragio em linha.”*

Um método eletroquimico para a determinag@o de zinco em etanol combustivel
foi descrito em um trabalho anterior usando voltametria de redissolugdo anodica e
eletrodo de carbono vitreo com filme de mercurio.®” No entanto, a utilizagio de eletrodos
de carbono com filme de mercurio tem sido evitada devido a alta toxidade do mercurio.

Alguns trabalhos encontrados na literatura apresentaram a detec¢do de zinco em
uma janela de potencial negativa utilizando eletrodo de ouro.”>*°7 Garnier e
colaboradores” empregaram um microeletrodo de ouro com 25 um de didmetro para
detec¢do de zinco, no entanto, uma baixa resolu¢do dos picos foi observada para
concentragdes abaixo de 10 ug L!1%°. J4 Gibbon-Walsh e coautores” demonstraram um
baixo limite de detec¢do para a determinagdo de zinco (~ 20 ng L') usando um
microeletrodo de ouro de 10 um e 300 s como tempo de deposigdo e sistema de vibragdo
do eletrodo para aumento de transporte de massa do analito durante a deposigdo. Wang e
colaboradores’” empregaram para determinagdes de Cu, Pb e Zn um microeletrodo de
ouro com uma fina pelicula de nanoparticulas de ouro depositados sob uma superficie de
estanho (Sn/GNPs/gold microelectrode). Baixos limites de detec¢do foram encontrados

para determinagdo dos trés metais (2 ug L™ for Cu, 3 ug L™ for Pb and ug L™ for Zn).

1.3. TECNICAS ELETROANALITICAS ENVOLVENDO
REDISSOLUCAO

Barker e Jenkins®® descobriram em 1952 a possibilidade de pré-concentrar
espécies eletroativas na gota de um eletrodo de mercurio, conferindo como 6timo
resultado, um aumento significativo de detectabilidade. Assim, a polarografia ganhou
novos impulsos como técnica analitica, tornando-se mais popular em todo o mundo.”®
Novos estudos foram conduzidos e o processo de pré-concentragdo pode ser ampliado
para outros tipos de eletrodos, fornecendo ganhos de detectabilidade na ordem de 100 a
1000 vezes. A redugdo dos limites de deteccdo (em 2 a 3 ordens de magnitude) permitiu
o alcance de concentra¢des abaixo de 10" mol L. %°

A caracteristica mais marcante das técnicas de redissolucdo € que a reoxidagdo
dos metais concentrados no eletrodo de trabalho durante a etapa de eletrodeposi¢io reduz

substancialmente o limite de detec¢do. Sendo assim, a detectabilidade pode ser ajustada
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para as necessidades especificas escolhendo um tempo de eletrodeposi¢do adequado para
cada tipo de analise que se almeja.

Meétodos eletroanaliticos, em especial a andlise por redissolucdo (Stripping
Analysis), apresentam elevada seletividade e detectabilidade, sendo muito empregados
para a analise de elementos que apresentam baixas concentragdes. O desenvolvimento de
instrumentagdo portatil, simples e de baixo custo aliada as caracteristicas como alta
detectabilidade e seletividade das técnicas de redissolucdo ofereceram popularidade & a
estes métodos em quimica analitica.'” Brett'®! relata em sua publica¢do que o grande
desafio da eletroanalitica € a miniaturiza¢do dos sistemas e a realiza¢do de analises em
tempo real.

As andlises por redissolu¢do envolvem primeiramente uma etapa de pré-
concentragdo, em que o analito ¢ eletrodepositado na superficie do eletrodo de trabalho
ou pré-concentrado quimicamente sem a necessidade da aplicacdo de um pulso de
potencial. Em seguida o analito € redissolvido do eletrodo, sendo registrado um sinal
proporcional a concentragdo do analito. H4 basicamente dois tipos de métodos de analise
por redissolugdo: a analise por redissolu¢do potenciométrica e a voltamétrica.!®?

A analise potenciométrica por redissolucdo ¢ baseada na medida do potencial da
célula eletroquimica na auséncia de correntes apreciaveis.'®® Nas técnicas
potenciométricas de redissolucdo, as espécies sao redissolvidas quimicamente, por agdo
de um agente oxidante quimico em solugdo ou pela aplicagio de uma corrente de
redissolucdo constante. A concentracdo do analito na solugdo-amostra, nestes casos, €
proporcional ao tempo de redissolugio.!%*

Na voltametria de redissolugdo as espécies sdo redissolvidas durante a varredura
de potencial, podendo ser anddica ou catddica. Quando o potencial de oxidagdo ou
reducdo ¢ alcangado, a maior parte das espécies sdo redissolvidas do eletrodo e como
registro do resultado, um pico de corrente € gerado (de oxidagdo ou de redugdo) sendo a
concentragdo do analito em solug@o proporcional a corrente. O processo de varredura de
potencial pode ser linear (rampa linear de potencial em fun¢do do tempo), conhecida
como voltametria linear. No entanto, formas de varredura de potencial em que a corrente
capacitiva ¢ minimizada, de tal forma que a corrente faradaica (processo redox) ¢ medida
com minima influéncia da corrente capacitiva (carregamento do eletrodo, corrente de
fundo), foram desenvolvidas com intuito de tornar os métodos voltamétricos mais
sensiveis. Dentro deste contexto, destacam-se os modos de varredura voltamétricos de

pulso normal, pulso diferencial e onda-quadrada.'®>
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Técnicas eletroquimicas que preencham caracteristicas desejaveis (baixo custo,
alta sensibilidade e seletividade, por exemplo) para o controle de qualidade de
biocombustiveis em relagdo ao teor de contaminantes inorganicos estdo sendo
amplamente estudadas. A voltametria de redissolugdo € a técnica mais popular para a
determinag¢do de varios metais tragco em amostras incluindo as de combustiveis tais como

o dleo diesel'®’, biodiesel!*!%7 e etanol combustivel$673-81:92,

1.4. ELETRODOS DE TRABALHO COMUMENTE EMPREGADOS
NA DETERMINACAO DE METAIS EM BIOCOMBUSTIVES

Dentre as técnicas eletroanaliticas, as determinagdes voltamétricas de
redissolucdo de ions metalicos estdo sendo vastamente estudadas em amostras de
biocombustiveis tais como etanol combustivel e biodiesel, utilizando muitos tipos de
eletrodos de trabalho, tais como: ouro” e microeletrodo de ouro”, filme de
mercurio’***¥’ filme de bismuto® e eletrodos de pasta de carbono quimicamente

modiﬁcados81’85’86’88’91’92.

1.4.1. ELETRODOS IMPRESSOS (SPE's — DO INGLES, SCREEN-
PRINTED ELECTRODE)

Desde os anos de 1990, a tecnologia de impressdo de tela (adaptado na industria
da microeletrénica) forneceu a produgdo de um grande volume de sensores de uso Unico,
extremamente baratos, e ainda reprodutiveis e confidveis; tornando-se altamente
promissor no monitoramento em campo.'® Os sensores eletroanaliticos utilizando
eletrodos impressos (SPE’s) sdo de baixo custo (producdo em larga escala), descartaveis,
facilmente operados por mini-potenciostatos portateis e fornecem determinagdes
sensiveis e precisas para uma grande variedade de analitos, como apresentado em revisdes
publicadas recentemente.'”!1® Configuram-se como sensores de alta simplicidade e
robustez, devido a possibilidade de inser¢@o de todos os trés eletrodos (trabalho, auxiliar
e pseudo-referéncia) em uma Unica cerdmica planar ou suporte plastico.!%%111

Todas as particularidades associadas aos SPE’s proporcionam oportunidade
empolgante e viavel na realizacdo de analises biomédicas, ambientais e industriais fora

de laboratorios. Em particular, os SPE’s podem combinar a portabilidade e facilidade de

utilizagdo com as técnicas de produgdo, as quais s3o simples, barata e com elevado grau
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de precis@o. O custo modesto destes eletrodos refor¢ou ainda mais sua conveniéncia, pois
permite que os dispositivos se tornem disponiveis e, gerem resultados similares aos
obtidos por técnicas mais caras realizadas em laboratorios estruturados.!!%!13

O uso de SPE’s para a determinag@o eletroanalitica de contaminantes inorganicos

tem sido amplamente relatado na literatura recente em amostras de 4gua de torneira, do

114,115,116,117,118

2

1120

mar e de rios ervas'’, 4agua de canal'® e de material particulado

atmosférico'?!

. Entretanto, poucas aplicagdes utilizando SPE’s para a determinagdo de
metais em amostras de biocombustiveis sdo relatadas. Almeida e colaboradores®,
desenvolveram uma metodologia eletroanalitica envolvendo a voltametria de
redissolu¢do anodica e o uso de eletrodos impressos de ouro para a andlise de etanol
combustivel. Os autores avaliaram a eficiéncia do método para a quantificacdo de
chumbo, cobre e mercurio, o que se mostrou preciso, exato, sensivel e com alta frequéncia
analitica. Foram obtidos resultados de LD menores que 2 pg L™ para 240 s de deposigio,
faixa linear entre 5 e 300 ug L'! e valores de recuperagio entre 96 e 104%.

Em 2014, Saciloto e demais colaboradores® desenvolveram um dispositivo
contendo um eletrodo impresso (eletrodos de trabalho, pseudo-referéncia e auxiliar na
mesma superficie) para a determinagdo simultdnea de contaminantes inorganicos (zinco,
chumbo, cobre e mercurio) em etanol combustivel. O eletrodo de trabalho de grafite
(auxiliar em grafite e pseudo-referéncia em prata) foi modificado com uma tinta contendo
silica SBA-15 organofuncionalizada com 2-benzotiazol-2-tiol (EIGPU-MOQO), antes do
processo de cura, a fim de aumentar a sensibilidade. O desempenho do eletrodo
modificado foi comparado com a de eletrodos sem modificagdo e modificados. Apds a
pré-concentragdo utilizando DPASV, com os quatro sinais bem resolvidos, foi possivel a
determinacgdo simultanea dos analitos.

Freitas e colaboradores®* avaliaram o emprego de eletrodos impressos de ouro de
baixa temperatura de cura (SPGE-LT, do inglés, Screen Printed Gold Electrode Low
Temperature) na determinagdo de mercurio (II) em amostras de biodiesel apos um pré-
tratamento com HCI e H202 em ultrassom. O tratamento da amostra foi necessario,
conforme descrito pelos autores, para a destrui¢do da matéria organica proveniente da
matriz e liberagcdo do metal. A técnica eletroquimica utilizada foi SWASYV associada ao
sistema BIA, as medidas foram realizadas na presenga de oxigénio dissolvido e a
temperatura ambiente. Estudos anteriores reportados por Almeida e autores®® relataram a
maior area ativa (alta rugosidade) do SPGE-LT quando comparados aos eletrodos

impressos de alta temperatura de cura (SPGE-HT, do inglés, Screen Printed Gold
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Llectrode High Temperature), o que pode ter proporcionado melhores resultados obtidos
para a determinagdo de metais usando o SPGE-LT®.

Como visto nesta se¢do, o uso dos SPE’s na eletroanalise de combustiveis vem
crescendo gradativamente. Dentre os principais motivos para o sucesso destes eletrodos,
pode-se citar a facilidade de utilizagdo, volume reduzido de amostra necessario para
analise e o fato de serem descartaveis. Novos rumos nesta area envolvem o uso de uma
gama de modificadores quimicos para melhorar os processos de transferéncia eletronica

tanto em determinac¢des de compostos organicos quanto inorganicos.''?

1.5. ANALISE POR INJECAO EM BATELADA (BIA — DO INGLES —
BATCH INJECTION ANALYSIS)

A realizacdo de analises em campo (in sifu) se tornou essencial em quimica
analitica devido a crescente demanda por testes rapidos e seguros de um grande nimero
de amostras e, em algumas vezes, a necessidade de resultados das analises em tempo real.
A diminui¢do dos custos e dos problemas associados ao transporte da amostra para o
laboratorio ¢ também um grande desafio no campo das andlises. Portanto, o
desenvolvimento de sistemas automatizados, com alta frequéncia analitica e baixo custo
de andlise, aliados a otima exatiddo e precisdo cresceu juntamente a demanda por
metodologias. Andlises por Injecdo em Fluxo (FIA, do inglés, Flow Injection Analysis)
combinadas com detectores eletroquimicos oferecem alta velocidade, sensibilidade,
seletividade, exatiddo e precisdo, e assim tem sido altamente empregada no
desenvolvimento de métodos analiticos. Em FIA, a amostra ¢ injetada em intervalos
regulares, e transportada ao detector eletroquimico por um fluxo continuo de liquido
transportador, 122123

Em 1991, Wang e Taha!?* introduziram uma técnica inovadora baseada na analise
por inje¢do em batelada (BIA, do inglés, Batch Injection Analysis), a qual representa uma
maneira alternativa de realizar testes rapidos em substituicdo ao FIA. A técnica envolve
a injecdo de uma pequena quantidade de amostra por meio de uma micropipeta
diretamente sobre a superficie do eletrodo de trabalho (configuragdo wall-jet), o qual ¢
imerso em uma grande quantidade de solugdo eletrélito (branco).!?+1%

Algumas desvantagens associadas a utilizagdo de bombas e valvulas do sistema

FIA (especialmente quando solventes organicos sdo usados como transportador) e o

residuo gerado pelas solugdes transportadoras sdo eliminados/minimizados com o uso do
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sistema BIA.'?° No entanto, apesar da simplicidade em comparagdo ao sistema FIA, a
utilizagdo de BIA com detecgdo eletroquimica continua pouco comum, € uma possivel
explicacdo seria a dificuldade em incluir etapas de preparo de amostras especialmente
para matrizes complexas.!?3:125:126

A Figura 2 ilustra um diagrama desenvolvido por Quintino e Angnes'? de uma

das primeiras células eletroquimicas desenvolvidas para a aplicagdo do sistema BIA.

Figura 2: Diagrama de uma célula BIA: (A) eletrodo de trabalho; (B) eletrodo auxiliar; (C)
eletrodo de referéncia; (D) ponteira da micropipeta; (E) orificio para preenchimento da célula;

(F) barra de agitagdo; (G) dreno.
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Fonte: Quintino ¢ Angnes.125

Em uma célula do tipo BIA, o eletrodo de trabalho (ET) € posicionado no sentido
oposto ao da inje¢do como ilustrado na Figura 2; esta € uma posi¢do invertida em relagio
a normalmente utilizada em células eletroquimicas. A ponteira da micropipeta ¢
acomodada em um orificio (localizado na tampa da célula) posicionado na dire¢do
exatamente oposta (frontal) ao ET, de modo que todas as inje¢des sejam feitas com
distancias idénticas entre a ponteira e a superficie do ET (configuragdo wall-jet). O ET
pode ser movido para cima ou para baixo de modo a ajustar a melhor distancia entre a
superficie do eletrodo e a ponteira da micropipeta. Em outros dois orificios localizados na
tampa superior da célula, sdo fixados o eletrodo de referéncia (ER) e o eletrodo auxiliar

(EA). Se necessario, pode ser inserida uma barra magnética para acelerar o transporte de
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massa no interior da célula. Por fim, € adicionada a solug@o do eletrolito suporte em volume
suficiente para que os trés eletrodos tenham contato elétrico entre si.'?

No procedimento de inje¢do das solugdes e amostras de analise, pode ser utilizada
tanto uma micropipeta convencional quanto uma micropipeta eletronica.'?” Entretanto, a
micropipeta eletrénica fornece maior precisdo, pois as condigdes (volume e,
principalmente velocidade de inje¢do) sdo precisamente reguladas eletronicamente. Logo,
operadores com pouca ou nenhuma experiéncia podem realizar as inje¢des ao sistema de
forma reprodutivel, tornando as metodologias analiticas mais robustas.

Os bons resultados obtidos utilizando o sistema BIA tém sido atribuidos aos
fatores como o principio hidrodinamico da célula wall-jef e a alta diluicdo da amostra na
solugdo inerte contida no interior da célula eletroquimica. As primeiras células
desenvolvidas para o uso de BIA continham volumes relativamente grandes, de 250 a 700
mL, garantindo assim a alta dilui¢8o das amostras (volumes na ordem de microlitros).
Entretanto, estudos tém demonstrado que o volume da célula pode ser reduzido (120 mL),
sem comprometer o sucesso da analise, ja que o efeito de memoria devido ao acimulo das

espécies de interesse nio é observado.'?

1.5.1. SISTEMA BIA ACOPLADO COM SISTEMAS DE
REDISSOLUCAO PARA DETERMINACAO DE 1ONS
METALICOS

Em analises por voltametria de redissolugdo anddica (ASV, do inglés, Square
Wave Anodic Stripping Voltammetry) associadas ao sistema BIA (BIA-ASV), o acumulo
de analitos na superficie do eletrodo ocorre como resultado da eletrodeposi¢do ou da
adsorcdo durante a etapa de injecdo, e, em seguida, a varredura do potencial ¢ aplicada na
direcdo positiva ou negativa (de acordo com o analito). Assim, uma medida de BIA-ASV
ndo ocorre unicamente em fluxo, uma vez que apenas o acumulo de analito na superficie
do eletrodo ¢ efetuado em condi¢des de fluxo, enquanto que a etapa de dissolugido ocorre
quando a solucgdo esta em repouso’?S.

A associagdo do BIA com técnicas eletroquimicas fornece precisdo adicional e
rapidez para o desenvolvimento de métodos eletroanaliticos. Além disso, o sistema BIA
elimina a necessidade de uma agitacdo em analises de redissolucdo, ja que, a etapa de
deposi¢do ocorre simultaneamente com a injecdo da amostra pela micropipeta, e entdo

facilita o desenvolvimento de métodos analiticos portateis. A associa¢do do BIA com
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ASV (BIA-ASV) para determinag@o de metais usando eletrodo de filme de mercurio
(MFE, do inglés, Mercury Film Electrode) ja foi relatada na literatura para analises de
SOIUQ(N)GS aquosas.126,127,128,129,130

O trabalho pioneiro desenvolvido por Wang e colaboradores (1992) descreve a
associagdo da ASV juntamente ao sistema BIA utilizando uma micropipeta convencional.
No estudo, utilizando como eletrodo de trabalho um MFE e a ASV, inje¢des de 100 pL
foram realizadas para avaliar o comportamento de cobre, chumbo, cadmio e zinco. A
metodologia proposta pelos autores foi avaliada para determinagdo de chumbo em é4gua
potavel >

Entretanto, micropipetas eletronicas também foram usadas com o mesmo
proposito (quantificagio de metais utilizando o sistema BIA).126128:129.130 ( 50 de uma
micropipeta eletronica programével para analises de redissolugao foi investigado por Brett
e colaboradores.'® Os estudos foram conduzidos utilizando como substrato um eletrodo de
carbono vitreo (ECV) modificado com MFE onde diferentes ions metalicos foram
estudados, com énfase no chumbo e no cadmio. A técnica utilizada pelos autores foi a SW-
ASYV associada ao sistema BIA.!* Na determinacéo de ions metalicos (tragos de chumbo
e cadmio) utilizando um MFE recoberto com Nafion, Brett e colaboradores'?®
desenvolveram um sistema acoplando BIA e ASV para quantificagdo dos contaminantes
em amostras reais de cunho ambiental. Os autores ressaltam a grande eficiéncia da técnica
para a determinacdo de metais em matrizes complexas com o uso de pequenas quantidades
de amostra.

Trojanowicz e colaboradores'?® desenvolveram um sistema acoplando BIA a
SWASYV para a determinagdo de chumbo e cadmio em amostras de dguas residuais de duas
industrias. Para tal proposito, utilizaram como eletrodo de trabalho um ECV modificado
com um fino filme de mercurio depositado (MFE). Entretanto, diferentemente dos autores
mencionados anteriormente, os autores desenvolveram um sistema de pré-tratamento on-
line da amostra. Em uma ponteira convencional de 200uL inoculou-se uma pequena
quantidade de 13 de vidro e, em seguida, a ponteira foi preenchida com agua desionisada e
25 mg de uma resina (Chelex-100). Como relatado pelos autores, a reagdo de complexagio
com o uso do adsorvente quelante reduziu o limite de detec¢do e os sinais de fundo
diminuindo alguns efeitos de matriz.

Embora seja menos utilizado do que o FIA, o sistema BIA oferece uma melhoria
notéavel para analises ASV para tragos de metal. Uma gama de aplicagdes e potencialidades

para os sistemas BIA-SWASYV pode ser observada, devido principalmente as propriedades
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inerentes do sistema como portabilidade, possibilidade de analises em campo, alta

frequéncia analitica e de amostragem, repetitividade e possibilidade de automagao.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho ¢ avaliar as reais potencialidades da analise por
injecdo em batelada (BIA) associada aos métodos eletroquimicos de redissolug@o visando

a determinacdo de metais em biocombustiveis.

2.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar parametros do sistema BIA (velocidade de injecdo e volume injetado) em
funcdo do tempo de pré-concentragdo dos metais, com intuito de buscar melhor
detectabilidade;

e Estudar os parametros de voltametria por onda quadrada (frequéncia, amplitude e
degrau de potencial) visando maior seletividade e sensibilidade;

. Avaliar a necessidade do pré-tratamento das amostras de etanol combustivel com
HNO3 1% (v/v);

e Checar a eficiéncia da digestdo acida por banho ultrassdnico de amostras de
biodiesel de soja, canola e algoddo;

e Estudar a eficiéncia e as desvantagens do uso do eletrodo de filme de mercurio
(MFE) associado ao sistema BIA visando & determinag¢do de cadmio, chumbo,
cobre e zinco em etanol combustivel;

e Avaliar a eficiéncia de um macroeletrodo de ouro na determinagdo voltamétrica
de zinco em amostras de etanol combustivel,

e Avaliar a possibilidade de formagdo de intermetalicos nas medidas conduzidas
para analises simultaneas dos contaminantes inorganicos;

e Comparar a eficiéncia da voltametria de redissolugdo anddica nos sistemas
convencional e BIA em termos de praticidade, precisdo e exatidao;

e Avaliar a interferéncia analitica de metais como cobre, chumbo, arsénio,
manganés e outros, na determinac¢do de zinco em etanol combustivel,

e Desenvolver um sistema eletroquimico acoplando eletrodo impresso de ouro e

BIA para a determinagdo de metais por voltametria de redissolu¢do anddica,
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Demonstrar um novo sistema BIA para o uso de eletrodos impressos,
desenvolvido pelo grupo de pesquisa NUPE, juntamente a empresa espanhola
Dropsens®;

Desenvolver uma metodologia analitica com caracteristicas portateis para a
determinagdo de chumbo, cobre e merctrio em amostras de biodiesel utilizando a
associacdo do eletrodo impresso de ouro e o sistema BIA;

Comparar o tempo de vida util de um eletrodo impresso de ouro para a
determinag@o de chumbo, cobre e mercurio em amostras de biodiesel digeridas

em meios altamente acidos e oxidantes.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. REAGENTES E SOLUCOES

Agua desionizada de alta pureza (R> 18 MQ cm) obtida de um sistema de
purificac¢@o de dgua Milli Q (Millipore, Bedford, MA, USA) foi usada para o preparo de
todos as solugdes aquosas.

A Tabela 3 apresenta as especificagdes de todos os reagentes utilizados no
trabalho com a identificacdo do teor, a empresa de onde o mesmo foi adquirido e a cidade

onde se localiza o laboratorio fornecedor.

Tabela 3: Especificagdes dos reagentes utilizados no preparo de solugbes ¢ amostras nos

experimentos realizados ao longo do trabalho.

Reagente Teor (Grau) Empresa Origem

Acido acético 99,7% (m/v) Vetec Rio de Janeiro (Brasil)
Acido cloridrico 37,0% (m/v) Vetec Rio de Janeiro (Brasil)
Acido nitrico 64,0% (m/v) Vetec Rio de Janeiro (Brasil)

Acido fosférico 85,0% (V/v) Synth Diadema (Brasil)

Acido bérico 99,5% (v/v)  Sigma - Aldrich St. Louis (EUA)

Acetato de sodio 98,0% (m/v) Synth Diadema (Brasil)

Etanol 99,5% (v/v) Synth Diadema (Brasil)

Peroxido de hidrogénio  30,0% (m/v) Quimica Barueri (Brasil)

Moderna
Hidroxido de sodio 97,0% (m/m) Dinamica Diadema (Brasil)
Azul de metileno PA Synth Diadema (Brasil)

Fonte: Proprio autor.

Todos os reagentes utilizados no desenvolvimento dos trabalhos apresentados
nesta tese foram usados sem procedimento prévio de purificagdo (grau analitico). Nao
houve necessidade de purificagdo dos acidos, pois; foram diluidos e possiveis
contaminantes ficaram com que a concentragdo ficasse muito abaixo dos limites de
detecg¢do dos métodos propostos.

As solugdes padrao aquosas contendo HNOs3 1% (v/v) dos metais (utilizado em

espectrofotometria de absor¢do atdmica) com concentragio de 1000 mg L' foram
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comprados da empresa Quimlab situada em Jacarei-SP, Brasil. Foram utilizadas solug¢des
de zinco - Zn(Il), arsénio - As(Ill), cadmio - Cd(II), cromo - Cr(Ill), cobre - Cu(ll),
manganés - Mn(II), niquel - Ni(Il), chumbo - Pb(Il) e mercurio - Hg(Il).

Para as duas primeiras partes do trabalho (estudos para quantifica¢do de cadmio,
cobre e chumbo em etanol combustivel e zinco também na mesma amostra), foram
preparadas solu¢des padrao hidroetandlicas contendo 95% (v/v) de etanol (grau analitico)
e 5% (v/v) de solugdo aquosa contendo diferentes concentragdes dos metais em anélise
(composi¢do percentual similar ao etanol combustivel disponivel comercialmente). Estas
solugdes foram utilizadas para as otimizagdes iniciais dos experimentos, calibra¢des e
estudos de interferéncia. Todas as solugdes mencionadas anteriormente foram
acidificadas com 1% (v/v) de HNO:s.

Artigos anteriores descreveram o uso de tampao acetato como eletrélito suporte
para determinagdo de metais em um MFE usando BIA-ASV 126:127:128.129.130 portanto, o
eletrolito utilizado nos experimentos para a determinag@o de cadmio, cobre € chumbo em
etanol combustivel utilizando eletrodo de mercurio foi o tampao acetato 0,1 mol L' com
pH =4,5. Nos estudos visando a determinag@o de zinco também em etanol combustivel,
o eletrolito utilizado foi o tampdo Britton-Robinson (BR) 0,04 mol L™ preparado pela
mistura entre dcido acético glacial, acido bérico e acido fosforico e o pH ajustado para o
valor de interesse usando hidréxido de sédio. Nos experimentos conduzidos com as
amostras de biodiesel, uma solugdo de acido cloridrico 0,1 mol L™ foi usada como
eletrélito suporte para a quantificagdo dos metais (chumbo, cobre e mercurio).

As solugdes padrao de trabalho foram preparadas apenas pela diluigdo apropriada
da solugao estoque e acidificada com 1% (v/v) de HNOs e depois em eletrolito suporte ou
em uma solu¢io composta de HCl 0,1 mol L! + 0,5% v/v de H20: (composi¢io
semelhante a solugdo resultante do procedimento de digestdo das amostras de biodiesel),

conforme diferentes etapas dos estudos conduzidos.

3.2. PREPARO DAS AMOSTRAS DE ETANOL COMBUSTIVEL E
BIODIESEL

As amostras de etanol combustivel foram compradas de forma aleatéria de
industrias e de diferentes postos de combustivel na cidade de Uberlandia-MG. As analises
foram conduzidas utilizando as amostras sem tratamento prévio (in natura) e apos

acidificagdo com 1% (v/v) de HNOs.
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As amostras de biodiesel foram produzidas de diferentes fontes oleaginosas como
soja, canola e algoddo, sintetizadas no laboratorio de produgdo e analise de biodiesel do
Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (IQ-UFU), Brasil. A sintese
do biocombustivel foi realizada a partir de uma reacdo de transesterificacdo metilica
usando catalisador alcalino.!3%132 Os o6leos vegetais refinados utilizados nas reagdes
foram obtidos em supermercados locais. As amostras de biodiesel sintetizadas foram
estocadas em frascos ambar a temperatura de 20£1°C e envolvidos com papel aluminio
com intuito de preservar as caracteristicas fisico-quimicas da amostra.

Todos os materiais de vidro e plastico usados no preparo, estocagem e digestio
das amostras passaram por um processo de descontaminag¢io utilizando um banho éacido
com HNO3 10% (v/v) por 24 h. As amostras digeridas foram estocadas em frascos de
polietileno (tubos Falcon) em temperatura ambiente.

O procedimento de digestdo assistido por ultrassom das amostras de biodiesel foi
realizado com uma massa de aproximadamente 50 mg de amostra pura (soja, canola e
algodado). Os experimentos foram efetivados usando 3,0 mL de HCI concentrado e 4,5 mL
de H202 30% (v/v) utilizando um sistema de exaustdo (capela) sob condigdes em que os
tubos de vidro permaneciam fechados, e na tampa um pequeno orificio de
aproximadamente 1 mm foi feito para liberagdo de gas e consequente redugdo da pressdo
no interior dos frascos.>* Posteriormente, as solu¢des contendo biodiesel digerido e os

metais foram diluidas 100x em eletrolito antes de serem submetidas as determinagdes.

3.3. INSTRUMENTACAO, ELETRODOS E CELULAS
ELETROQUIMICAS

3.3.1. INSTRUMENTACAO

Os registros eletroquimicos foram conduzidos usando um potenciostato u-
Autolab tipo I (EcoChemie, Utrecht, The WNetherlands), interfaceado a um
microcomputador. Para o controle do equipamento foram utilizados os softwares GPES
(versdo 4.9) e NOVA (versdo 1.11.12).

Na ultima parte da tese (sistema BIA acoplado aos eletrodos impressos de ouro —
SPGE), um cabo conector (DRP-CAC) adquirido da Dropsens® foi necessario para
efetivar a interface entre o potenciostato e o SPE. A Figura 3 ilustra o sistema mencionado

anteriormente, acoplando cabo conector, célula BIA e sistema de agitagdo magnética.
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Figura 3: Imagem do cabo conector, célula BIA e agitador magnético utilizados nos

experimentos conduzidos utilizando SPE’s.

R U

Fonte: Proprio autor.

Para o preparo das amostras de biodiesel, um banho ultrassonico (Unique
UltraCleaner 1640A), com capacidade interna de 3,8 L, frequéncia de 40 kHz e poténcia
de 120 W (Sao Paulo, Brasil).

Como descrito na literatura por Quintino e Angnes (2004), experimentos
utilizando sistemas BIA geralmente ndo requerem agitagdo.'* Entretanto, a passivagio
gradual ou envenenamento do eletrodo de trabalho foi notado em trabalhos descritos em
duas se¢Oes desta tese e, para solucionar o problema, dois diferentes tipos de agitacdo
foram utilizados na etapa do condicionamento das analises por redissolucdo.

Nos estudos para a determina¢do de zinco em etanol combustivel, um
micromotor-DC (12V) como ilustrado na Figura 4 foi empregado para promover a
agitacdo da solugdo contida no interior da célula BIA. Este agitador pode funcionar com
pilhas ou bateria caso necessario, ndo havendo obrigatoriedade de energia elétrica no local
da anélise (caracteristicas portateis). Ele foi firmemente fixado na parte superior da célula
BIA juntamente aos eletrodos de referéncia e auxiliar. A velocidade de agita¢do pode ser
alterada a partir de variagdes na voltagem da bateria. No caso desta se¢éo do trabalho, foi
aplicado de forma controlada 4,5 V no micromotor-DC o que gerou agita¢do de 280 rpm

(condi¢des otimizadas).'*?
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Figura 4: Imagem do Micro motor-DC (12 V) utilizado nos experimentos conduzidos visando

a determinacdo de zinco em amostras de etanol combustivel.

Micro
motor

Fonte: Proprio autor.

Nos testes que tiveram o intuito de avaliar o teor de chumbo, cobre e mercurio em
amostras de biodiesel, efeitos adsortivos dos ions metalicos no eletrodo de trabalho
também foram notados. O problema foi contornado com o uso do moédulo de agitagdo
controlado por software (disponivel no potenciostato modelo Metrohm) utilizando uma
pequena barra magnética a 1250 rpm na etapa de condicionamento da andlise. Nos
trabalhos desenvolvidos utilizando o MFE para determinagdo de cadmio, chumbo e cobre
ndo se observou a necessidade de sistemas de agitagdo na célula.

Uma micropipeta eletronica Eppendorf (multipette® stream) fabricada em
Hamburgo na Alemanha, foi utilizada em todos os experimentos utilizando o sistema de
analise por inje¢do em batelada (BIA) para injecdes de solugdes padrdo ou de amostras.
Nas duas primeiras se¢des da tese (determinagdes de cadmio, chumbo e cobre e também
de zinco em etanol combustivel) foi utilizada uma ponteira (Combitip®) de 1 mL que
permite inje¢cdes de 10 a 1000 puL sob uma velocidade de inje¢do programavel de 28 a
345 pL st Ja na Gltima parte da tese, utilizou-se uma ponteira Combitip® de 200 uL que
permite injegdes reprodutiveis de volumes de 1 a 200 uL. com dez diferentes velocidades
deinjecio (de 5a 53 uL s). A distancia do Combitip® ao eletrodo de trabalho foi mantida
constante em aproximadamente 2 mm, como recomendado em trabalhos prévios usando
o sistema BIA 1%

O mecanismo de inje¢do das solugdes utilizando a micropipeta eletronica com
diferentes ponteiras (1000 pL ou 200 pL) envolve o preenchimento completo das mesmas
com a solug@o de interesse, a inser¢do na célula eletroquimica (BIA), a injecdo (estes

procedimentos se diferem no quesito tempo devido as diferentes velocidades de injegdo
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que podem ser programadas), a retirada da mesma do sistema e o procedimento se repete

novamente para uma proxima injecao.

3.3.2. ELETRODOS

Os eletrodos de referéncia e auxiliar foram Ag/AgCl (saturado com KCl)

miniaturizado'**

e um fio de platina, respectivamente. O eletrodo de referéncia foi
preparado em laboratério pela eletrodeposi¢cdo de AgCl em um fio de Ag em solugéo
acida.’** A ponta porosa deste eletrodo foi obtida com a inser¢do de um componente
microporoso (utilizado em sua origem como separador de baterias automotivas) sob
pressio no interior (na extremidade inferior) da ponteira.'** Todos os potenciais
apresentados nesta tese (com exce¢do da se¢do que os eletrodos impressos sdo utilizados)
sdo referidos a este eletrodo.

O eletrodo de filme de mercurio (MFE) foi usado como eletrodo de trabalho, para
a determinag@o de cadmio, chumbo e cobre em etanol combustivel. O preparo de MFE
(ex situ) envolve a deposicdo eletroquimica de um filme de mercurio na superficie do
eletrodo de carbono vitreo (3-mm de didmetro) obtido da Metrohm®. O deposito foi
realizado como descrito na literatura por Mufioz e colaboradores!® (-800 mV por 300 s
em uma solucdo contendo 100 mg L' de merctrio (II) e 0,1 mol L' de HCI). A formagéo
do filme de mercurio foi realizada em uma célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos com volume aproximado de 10,0 mL, apenas uma vez, antes de comegar o dia
de trabalho. Antes da formag@o do fino filme de mercurio, o eletrodo de carbono vitreo
foi polido usando suspensdo de alumina com particulas de 0,3 um e depois lavado com
agua desionizada.

Um eletrodo de ouro (EAu) comercial adquirido da Metrohm® foi empregado
como eletrodo de trabalho (didmetro = 3 mm) no desenvolvimento do trabalho que visou
a quantificacdo de zinco em amostras de etanol combustivel. A limpeza da superficie de
ouro do eletrodo foi feita mecanicamente sobre uma almofada de feltro de polimento
utilizando uma suspenséo de p6 de alumina (0,3 um) e enxaguada com agua desionizada
exaustivamente. Para medi¢Oes continuas de solugdes-padrao de zinco, o eletrodo de ouro
foi polido apenas antes do inicio do experimento. Para a analise do etanol combustivel, o
eletrodo de ouro foi polido antes da determinagio de zinco para cada nova amostra.

Eletrodos impressos de ouro (SPGEs, do inglés, Screen Printed Gold Electrodes)
com baixa temperatura de cura (SPGE-LT, do inglés, Screen Printed Gold Electrode —
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Low Temperature) com codigo DRP-220BT comercializados pela empresa Dropsens®,
foram usados nas determina¢des de chumbo, cobre e mercurio em biodiesel. Este eletrodo
foi desenvolvido para suprir a configuracio de trés eletrodos impressos em uma mesma
plataforma plana, que consiste em: eletrodo de ouro em forma de disco (@ =4 mm), um
contra eletrodo de ouro e um pseudo-referéncia de prata. A cobertura (delimitagdo)
impressa do eletrodo ¢ feita com material organico desconhecido, pois esta sob o dominio
da empresa fabricante, de tal modo que apenas os contatos elétricos e as areas dos trés

eletrodos fiquem descobertos (Figura 5).

Figura 5: Imagem de um SPGE-LT. ET: eletrodo de trabalho; EPR: eletrodo pseudo-
referéncia; EA: eletrodo auxiliar; CET: contato do eletrodo de trabalho; CEPR: contato do

eletrodo pseudo-referéncia; CEA: contato do eletrodo auxiliar.

EA

Fonte: Adaptado da Dropsens .

O condicionamento do SPGE-LT antes das analises (eletrodo novo) foi realizado
de acordo com procedimentos previamente descritos.!141>117:121 A estabiliza¢do da linha
base e eliminag@o de ruidos foram obtidas variando-se o potencial na faixa de 0,02 0,7 V
(por voltametria ciclica) com velocidade de varredura igual a 50 mV s (15 ciclos) em
HCl 0,1 mol L!. Apds esta etapa de condicionamento, o eletrodo responde com
estabilidade por até 210 inje¢des de solugdes simulando amostras com caracteristicas
oxidantes oriundas do processo de digestdo no sistema BIA ou 15 corridas analiticas no

sistema convencional, e entdo um novo eletrodo € necessario para testes posteriores.
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3.3.3. CELULAS ELETROQUIMICAS

Uma célula eletroquimica de polietileno com volume final de aproximadamente
10,0 mL foi confeccionada em laboratério a partir de provetas de 50,0 mL cortadas
manualmente. Estas foram empregadas nas medidas eletroquimicas utilizando o sistema
convencional de analise (célula eletroquimica constituida de trés eletrodos), na formagao
do MFE e para medidas comparativas com sistema BIA visando a quantificagdo de zinco.
Um esquema da célula convencional (Figura 6) ¢ ilustrado, onde ET, ER e EA
correspondem aos eletrodos de trabalho, referéncia e auxiliar, respectivamente. A
agitagdo foi promovida por barra magnética com dimensdes iguais a: 1,5 cm de
comprimento; 0,5 cm de largura e 0,5 cm de altura, como ilustrada na parte inferior da

figura.

Figura 6: Esquema da célula eletroquimica convencional com o sistema de trés eletrodos,
utilizada na formagdo do MFE. ET: cletrodo de trabalho; ER: eletrodo de referéncia; EA:

eletrodo auxiliar.

\
_

Fonte: Proprio autor.

Os testes conduzidos utilizando os SPGE-LT em sistema convencional (para
estudos com chumbo, cobre e mercurio) foram realizados em uma célula eletroquimica
de polipropileno e possuia capacidade de aproximadamente 2,5 mL.

A Figura 7 ilustra a célula BIA utilizada nas analises realizadas nas duas primeiras
secdes da tese projetada no proprio laboratorio para utilizagdo de eletrodos solidos,

baseada em uma célula descrita na literatura.'®
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Figura 7: (A) Esquema da célula utilizada nas analises em BIA para a determinago simultanea
de cadmio, chumbo ¢ cobre (utilizando um MFE) ¢ zinco (utilizando um EAu). Volume total
da célula: 180 mL; volume de eletrdlito: ~ 150 mL (B) Imagem em perspectiva da célula

durante as medidas eletroquimicas.

(A) (B)

Pipeta eletronica

Suporte (Injetor)

Polietileno

Vidro Ponteira (pipeta)
ER (Ag/AgCl/kcisat)

_ET Tampa da célula (PVC)

EA (fio de platina)

Suporte (célula)

Corpo da célula (Vidro) ET

Base da célula (PVC)

Polietileno

(Contato Elétrico)

Fonte: Proprio autor.

O corpo da célula BIA foi feito de vidro (altura: H="7,1 cm; didmetro interno: @i
= 7,3 cm), com capacidade total de eletrolito de aproximadamente 180 mL. Cilindros
rigidos de poli (cloreto de vinila) — PVC, (@1 = 7,0 cm, H = 1,5 cm) foram empregados
como tampa e base da célula. A tampa da célula continha trés orificios: um deles central
(6,0 mm de didmetro), para a inser¢@o da ponteira da micropipeta eletronica, e os outros
dois (laterais) para o posicionamento do ER (Ag/AgCl/KClsat) € do EA (fio de Pt). Ja na
base da célula foi feito um orificio de aproximadamente 11,5 mm de didmetro exatamente
no centro para o encaixe do ET, que € inserido em posi¢ao invertida a usual (configuragdo
wall-jet). A extremidade da ponteira da pipeta foi mantida a uma distancia fixa de 2,0 mm
da superficie do ET, como recomendado previamente.'*® O design da célula BIA usada
neste trabalho foi descrito anteriormente na literatura por autores do proprio Nucleo de
Pesquisa em Eletroanalitica — NUPE 133137
A Figura 8 esta correlacionada a secdo da tese que apresenta os resultados para

determinacgdo de cadmio, chumbo e cobre em etanol combustivel utilizando MFE, como

eletrodo de trabalho. A mesma célula foi utilizada nas determinagdes de zinco em
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amostras de etanol combustivel, trocando apenas o ET por um EAu. Ela apresenta uma
conformag@o do sistema convencional de trés eletrodos utilizado para deposi¢ao ex-sifu
do filme de mercurio sobre a superficie do eletrodo de carbono vitreo (A) e um esquema

da célula BIA-SWASYV utilizada nas analises (B).

Figura 8: (A) Célula eletroquimica tipica de trés eletrodos para deposi¢do ex-situ do filme de
mercurio. (B) Esquema do sistema BIA-SWASYV acoplando o eletrodo de mercurio (ET) ¢ os
demais eletrodos ER ¢ EA, assim como a ponteira de uma micropipeta em posigdo wall-jet em

relagdo ao ET.

(B)

Fonte: Proprio autor.

Na Figura 9, ¢ apresentada uma fotografia do sistema eletroquimico portatil
completo envolvendo o sistema BIA e a utilizagdo de SPE. O sistema foi aplicado na

ultima parte da tese que visou a quantificagdo de chumbo, cobre e mercurio em amostras

de biodiesel.
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Figura 9: (A) Célula BIA montada associada a um eletrodo impresso (SPE). (B) Célula BIA
sem a tampa de polipropileno (vista superior do SPE posicionado na c€lula eletroquimica). (C)
Imagem em aproximagdo do SPE com a ponteira de micropipeta posicionada para injeg¢do. (D)
Sistema eletroquimico portatil completo: (a) célula BIA (volume da célula: 80 mL; volume de

eletrélito: ~ 60 mL); (b) micromotor DC; (¢) micropipeta eletronica; (d) notebook; (¢) mini-

potenciostato.

Fonte: Proprio autor.

A célula BIA foi construida a partir de um cilindro de polipropileno de didmetro
e comprimento iguais a 8,0 e 6,0 cm, respectivamente. Um orificio de didmetro 5,8 cm e
profundidade de 4,0 cm (Figura 9A) foi perfurado de um lado do cilindro (lado superior)
mantendo o outro lado (a base) com apenas um pequeno orificio para inser¢do do SPE. O
SPGE foi fixado com o auxilio de um O-ring (anel de borracha) para evitar vazamentos
e, um diametro de 0,8 cm delimitou a regido onde os trés eletrodos (ET, EA e EPR)
ficariam em contato com a solu¢do na célula BIA (Figuras 9B e 9C). Todos SPE’s com
tamanhos similares podem ser adaptados nesta configuracdo de célula proposta.

A parte superior da célula pode ser fechada com uma tampa de polipropileno com
um furo central (3 ¢cm de didmetro) no qual pode-se posicionar um micromotor DC
alimentado por bateria usado para agitagdo da solugdo (caso necessario).'** Um suporte
de polipropileno contendo um orificio (didmetro = 4,0 mm) foi posicionado sobre a parte
superior da célula (verticalmente alinhado com o lugar que o SPE foi inserido),
constituindo a tampa do sistema.

A ponteira da micropipeta (com formato de seringa e didmetro externo regular =
3,7 mm) foi firmemente introduzida no orificio do suporte inserido na tampa da célula de
tal maneira que o procedimento de injecdo fosse altamente reprodutivel. A altura e a

posi¢do do suporte de polipropileno necessita ser precisamente definida, de modo com
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que a ponteira da micropipeta fique posicionada a uma distancia constante e centralizada
em relacdo ao eletrodo de trabalho (Figura 9C).

Os procedimentos mencionados anteriormente contribuem para a alta
repetitividade do sistema proposto. A Figura 9D mostra uma imagem de todos os
componentes que fazem parte do sistema eletroquimico proposto: (a) célula BIA; (b)
micro motor-DC; (c¢) pipeta eletronica (Eppendorf); (d) computador portatil (Dell); (e)
minipotenciostato (Dropsens®, Oviedo, Espanha).

A Figura 10 ilustra o sistema completo utilizado para a determinagido de chumbo,

cobre e mercurio em amostras de biodiesel (Ultima sec¢do da tese).

Figura 10: Esquema completo do sistema utilizado para a quantificagdo de chumbo, cobre ¢
mercurio em amostras digeridas de biodiesel. Foco na ponteira da micropipeta eletronica

utilizada (200 uL) ¢ na posigdo wall-jet entre o SPE ¢ a ponteira da micropipeta.

Cu
- Ph

} Ho
200 L dA RA
i ‘ /Aj\v

Fonte: Proprio autor.

Recentemente uma parceria foi firmada entre o nosso grupo de pesquisa (NUPE)
da UFU (Universidade Federal de Uberlandia) e a empresa Dropsens® (Oviedo, Espanha).
Um novo prototipo de célula unindo o sistema BIA e os SPE’s foi desenvolvido e ja
encontra-se disponivel comercialmente.'*> O Anexo A ilustra uma vista externa da célula
com a adaptacdo da micropipeta eletronica (da marca Gilson); vista interna com destaque
nos imds e O-ring (vedagdo da célula); uma visdo do posicionamento wall-jet entre a

ponteira da micropipeta € o SPE posicionado em um orificio lateral da célula. O volume
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total aproximado da célula ¢ de aproximadamente 120 mL. O Anexo B ilustra o sistema
eletroquimico portatil completo que pode ser utilizado na conducdo dos experimentos,
utilizando a célula BIA-SPE desenvolvida em parceria com a empresa espanhola.

E importante ressaltar que os resultados obtidos para os metais (chumbo, cobre e
mercurio) em amostras de biodiesel foram obtidos em sua totalidade com a célula BIA-

SPGE desenvolvida em nosso proprio laboratério de pesquisa.

3.4. MEDIDAS ELETROQUIMICAS

Voltametria Ciclica (CV — do inglés — Cyclic Voltammetry) foi utilizada para
realizar o pré-tratamento dos SPGE’s em meio acido (HC1 0,1 mol L'!). A estabilizagdo
da linha base foi obtida variando-se o potencial na faixa entre 0,0 e 0,7 V sob uma
velocidade de varredura de 50 mV s™! por 15 ciclos.

A SWASYV foi utilizada em todos os estudos para a determinagdo de cadmio,
cobre, chumbo e zinco em etanol combustivel e chumbo, cobre e mercurio em biodiesel.
A otimizagdo dos parametros para os procedimentos eletroanaliticos desenvolvidos
perfaz etapas dos resultados e discussdes desta tese.

Todas as medidas eletroquimicas foram conduzidas na presenca de oxigénio
dissolvido e a temperatura ambiente. O método de adi¢do de padrdo foi usado em todas
as analises. E importante enfatizar que, em todos os trabalhos desenvolvidos nesta tese, a
gaiola de Faraday ndo foi necessaria, ja que, foram empregados eletrodos com grande
area superficial (macroeletrodos), o que pode ser considerado uma vantagem para analises

fora de laboratorios.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. DETERMINACAO DE CADMIO, CHUMBO E COBRE USANDO
ELETRODO DE FILME DE MERCURIO EM ETANOL
COMBUSTIVEL

A selegiio dos pardmetros de SWASV foi baseada em um trabalho anterior.!®
Utilizou-se 50 Hz como frequéncia, S0 mV como amplitude e 7 mV como degrau de
potencial, resultando em uma velocidade de varredura de 400 mV s!. As condi¢des de
limpeza e deposigdo de voltametria de redissolugdo anodica foram +0,1 VporSse-1,0V
por 90 s, respectivamente. A etapa de deposi¢do foi realizada durante a injecdo de
solugdes padrdo ou amostra através do sistema BIA, que durou aproximadamente 10 s,
assim a deposi¢do ainda ocorreu apos o término da injegao.

Inicialmente, a etapa de deposi¢do foi mantida constante (-1,0 V por 90 s). O
potencial de deposi¢do de -1,0 V foi selecionado para a determinag@o de cadmio, chumbo
e cobre, pois um potencial mais negativo pode causar desprendimento de hidrogénio no
pH do eletrdlito, ocasionando o bloqueio de parte da superficie do eletrodo. O tempo de
deposicao de 90 s, que € por volta de nove vezes o tempo de injecdo (10 s), foi selecionado
baseado em trabalhos anteriores que sempre reportaram o uso de maiores tempos de
deposigdo do que os tempos de injegdo. 126:127:128129.130 Qo estas condigdes, os pardmetros
BIA (volume injetado e velocidade de inje¢do) foram estudados baseados nas respostas
analiticas de cada metal.

A resposta analitica dos trés metais aumentou (quase linearmente para cadmio e
chumbo) para volumes injetados de 200 a 1000 uL, como ilustrado na Figura 11.
Comportamento similar (aumento dos sinais para maiores volumes injetados) foi

observado em estudos prévios, 126:127:128.129.130
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Figura 11: Estudos para otimizagdo do volume injetado (200 a 1000 pL) para injegbes (n=3)
em meio hidroetanélico (95% v/v de etanol) de solugdes contendo 75 pg L' de cadmio (M),
chumbo (®) ¢ cobre (A). Condigdes experimentais: -1,0 V (potencial de deposi¢do); 90 s
(tempo de deposicdo); 100 uL s (velocidade de injecdo); tampio acetato 0,1 mol L' pH 4,5
(eletrolito suporte). Condigdes SWASV: 7 mV (degrau de potencial); 50 mV (amplitude);
50 Hz (frequéncia).
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Fonte: Proprio autor.

O aumento do volume de inje¢do proporciona um maior tempo de contato entre
os metais e a superficie do eletrodo e também uma quantidade mais elevada de metais ¢
injetada e pré-concentrada, o que poderia explicar o aumento linear da corrente como
pode ser verificado na Figura 11. Portanto, inje¢des de 1000 uL de solugdes padrio
hidroetanolicas foram selecionadas para experimentos futuros.

A resposta analitica para cddmio, chumbo e cobre foi medida e avaliada quanto a
velocidade de inje¢do (28 a 345 uL s'). A Figura 12 apresenta os sinais analiticos para
os trés metais obtidos por inje¢des no sistema BIA de 1000 uL. de uma solug@o padrio
contendo 75 ug L' de cada analito preparadas por dilui¢do apropriada de uma solugdo
estoque em solugdes hidroetanolicas (95% (v/v) de etanol). O MFE encontrava-se imerso
na célula BIA contendo como eletrélito uma solugdo tampao acetato 0,1 mol L (pH =

4.,5).
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Figura 12: Estudos para otimizagio da velocidade da inje¢do (28 a 345 pL s7) para injegdes
(n=3) de solugdes contendo 75 ug L' de cddmio (M), chumbo (®) ¢ cobre (A) em meio
hidroetanoélico (95% v/v de etanol). Condig¢Ges experimentais: -1,0 V (potencial de deposigdo);
90 s (tempo de deposicdo); 1000 pL (volume injetado); tampdo acetato 0,1 mol L' pH 4,5
(eletrolito suporte). Condigées de SWASV: 7 mV (degrau de potencial); 50 mV (amplitude);
50 Hz (frequéncia).

; A
20 Z*&*/ i\*'\-%/*\i

— 101 M——l /‘\c
fz; : %—V\*
=
-10 -
-20 v T v T v T v T v T v T v T
0 50 100 150 200 250 300 350

Velocidade de Injecdo (uL s™)

Fonte: Proprio autor.

Baseado em trabalhos anteriores'?*, esperava-se um decréscimo do sinal analitico
com o aumento da velocidade de injecdo, uma vez que o tempo de contato entre os
analitos e o eletrodo seria menor. Entretanto, um comportamento diferente foi verificado
para os trés metais avaliados em solugdes hidroetandlicas. Um comportamento
praticamente constante foi observado para cadmio e cobre na faixa de estudo. Para
chumbo, um decréscimo na resposta analitica foi observado para velocidades de injecdes
maiores do que 100 uL s O uso de altas velocidades de injeg¢do reduz proporcionalmente
o tempo de inje¢do e/ou a geometria da célula poderia explicar o decréscimo do sinal.
Assim, 100 uL s foi usado como velocidade de injegdo para experimentos futuros a fim
de obter o maior sinal analitico.

O tempo de deposicdo foi avaliado de 12 a 120 s, baseando-se na reposta analitica
de cada metal. A Figura 13 apresenta sinais analiticos obtidos para inje¢des no sistema
BIA de 1000 uL de 75 pg L' de cada metal em solugdes hidroetandlicas (95% v/v de
etanol) com MFE imerso na célula BIA contendo solugdo tampao acetato 0,1 mol L' sob

uma velocidade de inje¢do de 100 pL s,

63



Figura 13: Estudos para otimizagdo do tempo de deposigdo (12 a 120 s) para injegdes (n=3)
em meio hidroetandlico (95% v/v de etanol) de uma solucdo contendo 75 ng L' de cadmio (M),
chumbo (@) ¢ cobre (A). Condigdes experimentais: - 1,0 V (potencial de deposigio); 1000 pl.
(volume injetado); 100 pL s (velocidade de inje¢do); tampdo acetato 0,1 mol L' pH 4.5
(eletrolito suporte). Condigoes SWASV: 7 mV (degrau de potencial); 50 mV (amplitude); 50

Hz (frequéncia).
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Fonte: Proprio autor.

Tipicamente, os sinais analiticos devem aumentar com o aumento do tempo de

deposigdio como trabalhos anteriores demonstraram,'?7-128.129.130

Entretanto,
comportamento similar foi verificado somente para o cobre neste estudo em que o sinal
analitico aumentou quando o tempo de deposi¢do foi aumentado de 10 a 120s e
permaneceu praticamente constante para tempos de deposi¢do maiores do que 90 's. As
respostas para cadmio e chumbo foram crescentes em pequena propor¢do para tempos de
deposi¢do na faixa de 25 a 120 s, ou seja, provavelmente ndo houve deposi¢do destes
metais aplicando-se tempos maiores de deposicdo do que o tempo de inje¢do. Para
analises futuras, optou-se em escolher 90 s como tempo de deposi¢do com intuito de obter
maior detectabilidade para determinagdo de cobre, que € um metal controlado em etanol
combustivel por agéncias regulatorias brasileiras (limite maximo de 0,07 mg kg para
cobre que corresponde aproximadamente a 55 pg L)L,

A Figura 14 retrata os valores de corrente para dez repetitivas inje¢des (estudo de

repetitividade) no sistema BIA de solugdes padrio hidroetandlicas contendo 75 pg L' de
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cada metal. Os testes foram realizados sob as condigdes otimizadas apresentadas
anteriormente: - 1,0 V (potencial de deposi¢do); 90 s (tempo de deposi¢do); 1000 uL
(volume injetado); 100 pL s! (velocidade de injegdo); tamp@o acetato 0,1 mol L' pH 4,5

(eletrolito suporte).

Figura 14: Dados de repetitividade (n=12) obtidos a partir de inje¢des sucessivas de um meio
hidroetanolico (95% v/v de etanol) contendo 75 pg L' de cadmio (M), chumbo (®) e cobre
(A). Condigoes experimentais: - 1,0 V (potencial de deposig¢do); 90 s (tempo de deposigio);
1000 uL (volume injetado); 100 pL s (velocidade de injegdo); tampdo acetato 0,1 mol L' pH
4.5 (eletrolito suporte). Condigdes SWASV: 7 mV (degrau de potencial); 50 mV (amplitude);
50 Hz (frequéncia).
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Fonte: Proprio autor.

O desvio padrao relativo (DPR) foi de 5,2%, 5,5 e 10,2% para cadmio, chumbo e
cobre, respectivamente. A dispersdo aleatdria dos valores de corrente para os trés metais
apresentados na Figura 14 indica a presenga de poucas fontes de erros; além disso, pode-
se assumir que a dissolugdo do mercairio ndo ocorreu com alta significancia (alta
estabilidade do MFE). O mesmo MFE pode ser usado durante um dia de analises.

O sistema BIA-SWASYV proposto foi avaliado frente aos estudos conduzidos para
encontrar a faixa linear de trabalho para a determinagdo simultanea de cadmio, chumbo e

cobre. Uma curva analitica foi construida a partir de inje¢des de solugdes preparadas em
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meio hidroetanolico (95% v/v de etanol) com concentragdes crescentes (2,5 a 250 pg L

1) dos trés metais, como apresentado na Figura 15.

Figura 15: (A) Respostas voltamétricas da faixa linear de trabalho do método BIA-SWASV
conduzido a partir de inje¢Ses (n =1) de solugdes preparadas em meio hidroetanolico (95% v/iv
de etanol) com concentracdes crescentes (a — i: 2,5 a 250 pg L) de cadmio (M ; R = 0,995),
chumbo (® ; R =0,992) ¢ cobre (A ; R=0,996). Condi¢bes experimentais: - 1,0 V (potencial
de deposigdo); 90 s (tempo de deposicio); 1000 pL (volume injetado); 100 pL s (velocidade
de inje¢do); tampio acetato 0,1 mol L' pH 4,5 (eletrolito suporte). Condigdes SWASV: 7 mV
(degrau de potencial); 50 mV (amplitude); 50 Hz (frequéncia).
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Fonte: Proprio autor.

Utilizando o sistema BIA-SWASYV sob condi¢des otimizadas, um comportamento
linear com bom coeficiente de correlagio (> 0,99) foi observado de 2,5 2 250,0 ug L dos
trés metais. Os valores de limite de detec¢do (LD) sob estas condig¢des foram estimados
em1,1,e0,6 ug Lt (LD =3DPR/S, em que DPR ¢ o desvio padrio relativo do branco
no potencial de pico de cada metal e S € a respectiva sensibilidade), respectivamente para
cadmio, chumbo e cobre. A sensibilidade (coeficiente angular) para os trés metais foi
estimada em 0,175 pA/ug L para cadmio, 0,110 pA/ug L, para chumbo e 0,223 uA/ug
L1 para cobre.

O método BIA-SWASYV proposto foi aplicado para a determinagdo de cadmio,
chumbo e cobre em amostras de etanol combustivel em condi¢des otimizadas. A Figura
16 apresenta as respostas do sistema BIA-SWASYV para inje¢cdes de 1000 uL. de uma
amostra de etanol combustivel, apds a adi¢do de 10% (v/v) de HNO3 a amostra e apos a

adi¢@o de solugdes padrao de cadmio, chumbo e cobre de (¢) 12.5; (d) 25,0; (e) 50,0 e ()
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100,0 ug L't A Figura 16 (B-D) apresenta as curvas de adigdo de padrio para a

determinagdo de cadmio, chumbo e cobre.

Figura 16: (A) Voltamogramas para analise de uma amostra de etanol combustivel (a) 100%
de etanol combustivel; (b) 90% de etanol combustivel com 10% (v/v) de HNOse apos a adigédo
de uma solugdo padrio contendo cadmio, chumbo ¢ cobre com concentragdes crescentes de (¢)
12,5; (d) 25,0; (¢) 50,0 ¢ (f) 100,0 pg L' de cada metal. (B) Curva de adi¢do de padrio para o
cadmio. (C) Curva de adi¢do de padrio para o chumbo. (D) Curva de adi¢do de padrdo para o
cobre. Condigdes experimentais como na Figura 13. Condi¢des da SWASV: 7 mV (degrau de
potencial); 50 mV (amplitude); 50 Hz (frequéncia).
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Fonte: Proprio autor.

A concentragdo de cadmio e chumbo nestas amostras de etanol combustivel foi
menor do que o LD do método, enquanto que cobre foi detectado e quantificado (Tabela
4). As inje¢Oes de amostra pura e tratada com acido nitrico geraram respostas de corrente
com diferentes magnitudes para o Cu. A adi¢@o de adcido na amostra de etanol combustivel
pode ter liberado ions cobre da matriz da amostra e assim, a resposta do cobre na amostra
tratada com &cido foi duas vezes maior do que na amostra pura. Outra explica¢do pode
estar correlacionada a presenga de impurezas no HNOs3 utilizado, ja que, ndo houve
purificagdo prévia do reagente. Portanto, o método BIA-SWASV proposto pode
determinar ndo somente a concentracdo total de cobre, mas também a fra¢do labil do

metal.
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Similarmente a este resultado, a especiacio de cobre também foi reportada em um
trabalho anterior’®, entretanto, esta informagao foi possivel usando microeletrodo de ouro
de 25 um de didmetro como eletrodo de trabalho em um sistema convencional de trés
eletrodos dentro de uma gaiola de Faraday para medir diretamente cobre em etanol
combustivel sem adig¢do de eletrolito suporte e apds a adi¢do de 1 mmol L de H2SO4
para liberar os ions cobre da matriz da amostra.

A especiacdo quimica das espécies de cadmio e chumbo também foi realizada,
mas somente o chumbo foi quantificado em uma amostra de etanol combustivel analisada.
A resposta de chumbo nesta amostra tratada com acido foi praticamente constante em
comparacdo ao sinal gerado pela amostra pura. Portanto, chumbo nesta amostra de etanol
combustivel ndo estava complexado fortemente & matriz organica da amostra. A Tabela
4 apresenta as concentra¢des de cadmio, chumbo e cobre em amostras comerciais de
etanol combustivel (obtidas pela construc¢do de curvas de adi¢do de padrdo utilizando o

método BIA-SWASYV proposto) e os valores de recuperagdo para amostras fortificadas.

Tabela 4: Valores de recuperagdo para amostras fortificadas ¢ concentragdo dos metais trago em

amostras de etanol combustivel encontrados pelo método proposto.

Amostral Amostra2  Amostra3
Encontrado (ug L) <LD <LD <LD
Fortificado (ug L) 25,0 25,0 25,0
Cadmio
Recuperagdo (ug L) 25+3 25+ 1 26+ 1
Recuperagio (%) 100+ 13 100+ 4 104+ 4
Encontrado (ug L) <LD <LD 8,2+0,2
Fortificado (ug L) 25,0 25,0 25,0
Chumbo . )
Recuperagédo (ug L) 25+£3 21,7+£0,8 36,3+0,8
Recuperagio (%) 100+ 12 87+4 109+£2
Encontrado (ug L))  2,10+0,12  0095+0,02 0,68+ 0,06
Fortificado (ug L) 25,0 25,0 25,0
Cobre
Recuperagio (ug L) 27+1 244+04 27+2
Recuperagio (%) 99 + 4 94 +2 105+7

Fonte: Proprio autor.
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Como pode ser notado a da Tabela 4, foi encontrada uma pequena concentragao
de chumbo em apenas uma amostra, e os valores de cobre encontrados nas trés amostras
estavam abaixo dos valores estabelecidos pela Agéncia Nacional de Petroleo e Gés
Natural (ANP), os quais devem estar abaixo de 55 ug L.

Os ensaios conduzidos visando avaliar a exatiddo da metodologia forneceram
valores de recuperag@o foram entre 87 e 109%. O método proposto apresenta limites de
detecgdo aceitaveis, em acordo com os limites superiores estabelecidos pelas agéncias
reguladoras.

Na Tabela 5 ¢ apresentado um resumo das caracteristicas analiticas do método
proposto nesta tese em comparagdo a trabalhos encontrados na literatura que analisam
(individualmente ou de forma simultinea a outros metais) cadmio, chumbo e cobre em

etanol combustivel.

Tabela 5: Comparagio das caracteristicas analiticas do método proposto com os estudos da
literatura que empregam analise de redissolucdo eletroquimica para a determinagéo de cadmio,

chumbo e cobre em etanol combustivel.

Eletrodo Analito (s)  Técnica LD (ugL?!) taep (min) Ref.
GCE/modified Pb SV - 1 78
Microeletrodo Cu LSASV 1,4 5 »

de Au
CPE/silica Cd SWASV 52,5 2 82

mesoporous
CPE/silica Cu/Fe LSASV 3,2/0,4 45 83
CPE/modified Cu DPASV 2,0 20 o1
CE-GPT Cu DPASV 2.5 20 86
MFE Zn/Cu/Pb/Cd  DPASV  0,53/0,55/ 10 87
3.31/1,09

CPE/resin Pb DPASV 1,6 15 88

CNPE/resin Cd/Pb DPASV 2.2/2.5 10 8

SPE/modified  Zn/Pb/Cu/Hg DPASV  19,6/13,5/ 5 %0
1,9/93

GE Cu/Pb SWASV  0,12/0.24 15 73

SPGE Pb/Cu/Hg  SWASV  12/1,1/1,1 4 66
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LME Cu/Pb/Cd/Ni/ DPAdSV  0,5/39,4/3,7 0,5 67
Co/Zn /0,5/0,8/6,4
MFE Cd/Pb/Cu BIA- 1,0/1,0/0,6 1,5 Esta tese
SWASV

SV: do inglés, Stripping Voltammetry, LSASV: do inglés, Linear Sweep Anodic Stripping Voltammetry, SWASV: do
inglés, Square Wave Anodic Stripping Voltammetry, DPASV: do inglés, Differential Pulse Anodic Stripping
Voltammetry, DPAdSV: do inglés, Differential Pulse Anodic Adsortive Stripping Voltammetry; BIA-SWASV: do
inglés, Batch Injection Analysis - Square Wave Anodic Stripping Voltammetry; GCE/modified: do inglés, Glass
Carbon Electrode modified with carbon ceramic; CPE/silica mesoporous: do inglés, Carbon Paste Electrode modified
mesoporous silica; CPE/silica: do inglés, Carbon Paste Electrode modified with 2-aminothiazole, CNE: do inglés,
Carbon Nanotube Electrode; CE-GPT: do inglés, Composite Electrode Graphite-Polyurethane-Thiol, MFE: do inglés,
Mercury Film Electrode, CPE/resin: do inglés, Carbon Paste Electrode modified with ion exchange resin Amberlite IR
120, CNPE/resin: do inglés, Carbon Nanotube Paste Electrode modified with synthetic resin ion exchange;
SPE/modified: do inglés, Screen Printed Electrode modified with graphite-polyurethane composite; GE: do inglés,
Gold Electrode, Eletrodo de ouro; SPGE: do inglés, Screen Printed Gold Electrode; LME: do inglés, Leaky Mercury
Electrode;

Nota-se pela analise da Tabela 5, que o método BIA-SWASV aqui proposto
apresenta Otimas caracteristicas analiticas em comparagdo aos métodos disponiveis na
literatura. Baixos valores de LD com baixos tempos de deposi¢do foram obtidos,
similarmente a outros trabalhos, sendo que estes envolvem o uso de eletrodos

modificados, analise quimiométrica, ou dilui¢do da amostra (em alguns casos).
4.2. DETERMINACAO DE ZINCO EM ELETRODO DE OURO
A Figura 17 apresenta um esquema ilustrando como o método BIA-SWASV ¢

aplicado para a determinag@o de zinco em etanol combustivel, com as diferencia¢des

quanto as conformidades das etapas de condicionamento, deposi¢ao e varredura.
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Figura 17: Esquema do sistema BIA-SWASV para determinagdo de zinco em etanol
combustivel contendo (a) micromotor DC, (b) cletrodo de referéncia, (c) ponteira da
micropipeta eletronica, (d) eletrodo auxiliar e (¢) contato ¢létrico do eletrodo de trabalho de
ouro. Os estagios das medidas sdo: (A) etapa de condicionamento (solugdo dentro da célula
BIA sob agitagio usando um micromotor DC); (B) etapa de deposigdo (solugdo dentro da célula
BIA sem agitagdo ¢ a injeg¢do do padrio ou solugdo amostra usando uma pipeta eletrénica); e

(C) Varredura usando SWASYV (solugdo dentro da célula BIA sem agitagéo).

(ﬁ\) (B) (©)
(@) | |

(e)

Fonte: Proprio autor.

No sistema BIA apresentado na Figura 17, a etapa de condicionamento foi
conduzida sob agitag@o fornecida por um agitador externo acoplado a célula (280 rpm
para uma aplicacgdo de 4,5 V ao micromotor DC).!** A etapa de deposi¢io (sistema BIA)
foi realizada durante a injegdo (tempo total de 35 s) de solugdes padrdo ou amostra, assim
a deposicdo (pré-concentracdo) ocorreu ainda ao final da injeg¢do (por transferéncia do
analito por difusdo). As setas representadas na Figura 17B € de cunho ilustrativo, ja que
vai haver difusdo por todas as dire¢des apos o contato da solugdo com o eletrodo de
trabalho. O desempenho da célula BIA proposta para determinag¢do de zinco em amostras
de etanol combustivel foi comparado com uma célula eletroquimica convencional
(volume interno de 10,0 mL) contendo um sistema de trés eletrodos.

A voltametria de redissolu¢do anddica (ASV) utilizando um microeletrodo
(10 um de diametro) de ouro apresentou baixo limite de detecg¢do para zinco, em que a
maior resposta analitica para zinco foi obtida em valores de pH variando entre 6,5 ¢ 7,5
(usando solugdes tamponadas).”® Baseando-se neste estudo prévio, condigdes similares

de eletrolito foram avaliadas para determinacdo de zinco em um macroeletrodo
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convencional de ouro, mas na presenga de etanol devido a proposta final deste trabalho,
que ¢ a analise de amostras de etanol combustivel.

Com intuito de avaliar o efeito do pH na resposta analitica do zinco, conduziu-se
um estudo variando-se o pH em um faixa entre 3 e 9, utilizando como eletrdlito suporte
uma solugdo 0,04 mol L'! de tampao Britton-Robinson (BR). A Figura 18A apresenta as
medidas obtidas utilizando o sistema BIA-SWASYV para inje¢des de solugdes padrio
hidroetanélica 95% (v/v) acidificadas com 1% (v/v) de HNO3 contendo 1000 pg L™ de
zinco em um eletrodo de ouro imerso em solugio tampdo BR 0,04 mol L ! na faixa de pH
proposta no estudo. As Figuras 18B e 18C, apresentam os registros (i x pH e £ x pH,

respectivamente) dos resultados obtidos pela varia¢do do pH do sistema.

Figura 18: (A) Leituras do sistema BIA-SWASV para inje¢des de 95% (v/v) de solugSes
hidroetanolicas (acidificadas com 1% (v/v) de HNOs) de zinco (1000 ug L) no sistema BIA
contendo um eletrodo de disco de ouro imerso em tampdo BR 0,04 mol L' com valores de pH
na faixade 3 a 9. (B) Grafico de corrente de pico x pH. (C) Grafico de potencial x pH. Outras

condi¢bes experimentais na Tabela 6.

(A) (B) 10 /

Fonte: Proprio autor.

A reposta analitica para zinco aumentou com o aumento do pH entre 3 e 7,
atingindo o méximo em pH 7 (Figura 18B), que foi assim selecionado para testes
subsequentes. Solu¢des acidas contribuem para evolucdo hidrogénio, as quais podem
competir com a redugdo de zinco no eletrodo de ouro e entdo contribuir com o decréscimo
no sinal. Por outro lado, o decréscimo no sinal do zinco em solugdes alcalinas pode ser

atribuido a formagao de composto insoltiveis como Zn(OH)z, Zn3(PO4)2, Znay(OH)PO4
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ou Zns(OH)2PO4. Nota-se a partir da andlise da Figura 18A que o pico de redissolugdo de
zinco foi deslocado para potenciais mais negativos com o aumento do pH. O grafico de
E vs. pH (Figura 18C) para o pico de zinco € praticamente linear (R=0,98) com um
coeficiente angular de -32 mV por unidade de pH. O efeito do sobrepotencial da

139 ¢ verificou-se que o processo de

deposi¢do de ions zinco em ouro foi investigado
adsorc¢do de um anion especifico (fosfato) pode afetar o potencial de deposi¢do do zinco,
o que contribui para o deslocamento do potencial de pico do zinco, o que estd de acordo
com os resultados da Figura 18C.

Ap6s a escolha da composi¢do do eletrdlito (tampdo BR 0,04 mol L!; pH = 7),
foram conduzidos outros estudos de otimizagdo do sistema. Experimentos foram
realizados objetivando avaliar o efeito do potencial de deposi¢do do zinco e os resultados
sdo apresentados na Figura 19. A figura apresenta os sinais analiticos obtidos para
inje¢des no sistema BIA de 1000 uL sob velocidade de inje¢do de 28 uL s! de uma
solugdo padrio contendo 100 ug L' de zinco preparada em solugdo hidroetanolica (95%
v/v de etanol) acidificada com 1% (v/v) de HNOs3. As inje¢des foram feitas diretamente
em um eletrodo de ouro (EAu) imerso na célula BIA contendo o eletrolito otimizado. O
potencial e o tempo de deposi¢do (Figuras 19 e 20, respectivamente) foram avaliados

baseando-se em maiores respostas analiticas de zinco.
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Figura 19: Estudos para otimizagdo do potencial de deposi¢do (-1000 a -750 mV) em meio
hidroetanolico (95% v/v de etanol) acidificado com 1% (v/v) de HNOs contendo 100 ug L™ de
zinco. Condigdes experimentais: 1000 pL (volume injetado); 28 pL s (velocidade de injegdo);

90 s (tempo de deposigdo); tampao Britton-Robinson pH 7 (eletrdlito suporte).
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Fonte: Préprio autor.

A variagdo do potencial de deposicdo (Figura 19) revela que as maiores correntes
de pico para o zinco foram obtidas entre os potenciais de deposi¢do -850 e -950 mV. O
potencial de -900 mV foi selecionado a fim de obter a maior resposta analitica em testes
subsequentes. A resposta analitica em potenciais mais negativos foi provavelmente
afetada pela evolug@o de hidrogénio.

Prosseguindo os estudos para otimizagdo do método, o tempo de deposicao foi
investigado como apresentado na Figura 20. As respostas apresentadas foram obtidas para
injecdes de 1000 uL sob velocidade de injegdo de 28 pL s de uma solugdo padrio
contendo 100 pg L' de zinco preparada em solugdo hidroetanolica (95% v/v de etanol)

acidificada com 1% (v/v) de HNOs.
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Figura 20: Estudos para otimizagdo do tempo de deposigdo (45 a 150 s) em meio
hidroetanolico (95% v/v de etanol) contendo 100 pug L de zinco. Condigdes experimentais:
1000 pL (volume injetado); 28 pL s (velocidade de injegdo); -900 mV (potencial de
deposicdo); tampdo Britton-Robinson pH 7 (eletrolito suporte).

15

14

/ i\-_i\\i

13 -

i (nA)

111

10 -

9 T : T ) T ) T T T . T '
40 60 80 100 120 140 160
Tempo de Deposicdo do Zn (s)

Fonte: Proprio autor.

O tempo de deposi¢do foi variado para se investigar se a detectabilidade ¢
refor¢cada com um tempo de deposi¢ao maior. Observou-se que o sinal analitico aumentou
significantemente entre 45 e 90 s, tornando-se praticamente constante a partir de 120 s,
como apresentado na Figura 20.

Sob a configuragdo convencional, o analito € constantemente transferido para o
eletrodo de trabalho durante a etapa de deposigdo através da agdo de uma barra magnética.
Ja no sistema BIA, a transferéncia de massa ¢ feita com o auxilio de uma micropipeta. O
mecanismo de inje¢do na célula BIA ¢ demonstrado na Figura 21 (A-D). Os testes foram
conduzidos utilizando um corante denominado azul de metileno, como solugdo exemplo,

para melhorar a visualizagdo dos fendmenos envolvidos.
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Figura 21: Mecanismo de inje¢do no sistema BIA para analises por redissolucdo, onde em (A):
inicio da injecdo; (B) apos 5 s de injegdo; (C) apds 35 s de injegdo; (D) apds 40 s do inicio da
inje¢io. Condigdes experimentais: 1000 pL (volume injetado); 28 uL s (velocidade de

inje¢do).

Fonte: Proprio autor.

Nas Figuras 21A e 21B, observa-se o mecanismo inicial e apds 5 s da injegdo
comegar, onde nota-se claramente a formac¢do de uma zona de solucdo (“azulada”) na
superficie do eletrodo. A solu¢do/amostra ¢ forgada para o eletrodo de trabalho apenas
durante a etapa de inje¢do por agdo da bomba da micropipeta, com tempo aproximado de
35 s (Figura 21C). Apos a injegdo terminar, a solugdo/amostra ainda cerca a superficie do
eletrodo e o analito ainda pode ser transferido por difusdo para o eletrodo durante a etapa
de deposicdo (Figura 21D). Este ultimo fendmeno, explica de forma clara, o motivo do
sinal analitico do zinco continuar aumentando mesmo aplicando o potencial de reducdo
apos o fim da inje¢do. Vale ressaltar que o mesmo néo foi observado nos estudos para a
determina¢do de chumbo e cadmio em MFE, apenas para cobre. Isto pode ser explicado
pelo fato da inje¢do durar apenas 10 s, o que provavelmente, pode ser elucidado pelo fato
da inje¢@o ser mais rapida e uma maior perturbagdo do sistema, em relagdo aos estudos

com 0 zinco.
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Os parametros BIA também foram estudados, visando obter resultados 6timos
para a metodologia proposta. A Figura 22 ilustra o comportamento do sistema frente a
variagdo do volume injetado entre 200 e 1000 uL. para inje¢des de solugdes

hidroetanélicas (95% v/v de etanol + 1% v/v de HNO3) contendo 100 pg L! de zinco.

Figura 22: Estudos para otimizagdo do volume injetado (200 a 1000 pL s') em meio
hidroetanolico (95% v/v de etanol) contendo 100 pg L' de zinco. Condi¢des experimentais: -
900 mV (potencial de deposi¢do); 90 s (tempo de deposigio); 28 pL s (velocidade de injegio);
tampdo Britton-Robinson pH 7 (eletrolito suporte).
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Fonte: Proprio autor.

A resposta analitica para o analito aumentou quase linearmente para volumes
injetados na faixa de 200 a 1000 pL, como representado na Figura 22. Resultados
similares (aumento do sinal para maiores volumes injetados) foram observados na
literatura. 126:127:128.129.130 portanto, inje¢des de 1000 pL de solugio padrio hidroetandlica
foram selecionadas em experimentos posteriores.

A velocidade de injecdo foi também avaliada como ilustrado na Figura 23. A faixa
de estudo abrangeu uma gama de velocidade entre 28 e 345 uL s definido pela propria
micropipeta eletronica (de 1 a 10, no visor). As solu¢des padrdo injetadas foram
preparadas de forma similar ao estudo anterior (95% v/v de etanol + 1% v/v de HNO3 +

100 ug L' de zinco).
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Figura 23: Estudos para otimizagdo da velocidade da injegdo (28 a 345,0 uL s') em meio
hidroetanolico (95% v/v de etanol) contendo 100 pg L' de zinco. Condi¢des experimentais: -
900 mV (potencial de deposigcdo); 90 s (tempo de deposigdo); 1000 uL. (volume injetado);
tampdo Britton-Robinson pH 7 (eletrolito suporte).
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Fonte: Proprio autor.

Como pode ser notado na Figura 23, a resposta analitica para o analito diminui
com o aumento da velocidade de inje¢do. O uso de altas velocidades de injecdo reduz
proporcionalmente o tempo de inje¢do, ou seja, o tempo de contato do analito com a
superficie do eletrodo, o que pode justificar o decréscimo no sinal. Além disto, a escolha
de alta velocidade de injecdo causa maior dispersdo da amostra. Portanto, a menor
velocidade de inje¢do (28 uL s) foi escolhida para experimentos futuros.

A Tabela 6 sumariza os parametros otimizados para as medidas eletroquimicas
em meios hidroetanolicos utilizando SWASV associado ao sistema BIA e também ao

sistema comparativo (convencional).
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Tabela 6: Parametros das medidas por BIA-SWASYV para a determinagdo de zinco em amostras

de etanol combustivel.

Parametros Agitacio externa
Valor
eletroquimicos (280 rpm)
Potencial de 500 mV
Etapa de condicionamento ‘
Sim
condicionamento Tempo de 90 s
condicionamento
Potencial de deposic¢io -900 mV
Tempo de deposicio 90 s
Etapa de P posie
deposi¢io Velocidade de injegdo 28 uL st Nao
Volume injetado 1000 pL
Potencial inicial -900 mV
Potencial final OmV
Condicdes por ‘
Degrau de potencial 8 mV Nao
SWASV
Amplitude 50 mV
Frequéncia 50 Hz

Fonte: Proprio autor.

A Figura 24 demonstra sucessivas medidas BIA-SWASV (n=10) para solugdes

padrio com concentragio de 100 pg L' de zinco preparadas em meio hidroetandlico 95%

(v/v) usando um eletrodo de disco de ouro imerso em tampao Britton-Robinson 0,04 mol

L (pH 7) na célula BIA (configuragio wall-jet).
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Figura 24: Estudos de repetitividade (n = 10) para injecdes de 100 pg L' de zinco conduzidos
utilizando o sistema BIA (com cletrodo de disco de ouro como eletrodo de trabalho) na
presenca de 95% de etanol. Condig¢Ses experimentais: -900 mV (potencial de deposigdo); 90s
(tempo de deposicdo); 1000 uL (volume injetado); 28 pL s (velocidade de injecdo); tampdo
BR pH 7 (eletrélito suporte). Condigoes de SWASV: 8 mV (degrau de potencial); 50 mV
(amplitude); 50 Hz (frequéncia).
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Fonte: Proprio autor.

Determinagdes por BIA-SWASYV de zinco em solugdes contendo 95% (v/v) de
etanol apresentaram respostas estaveis para injegdes sucessivas no sistema BIA. Baixo
valor de desvio padrdo relativo (DPR) (2,9%; n = 10) foi obtido. Na obtenc¢io de sinais
mais estaveis para injecdes de solugdes padrdo hidroetandlicas, uma eficiente limpeza da
superficie de ouro do eletrodo de trabalho foi necessaria. A aplicagdo de uma etapa de
condicionamento (+500 mV por 90 s) sob agitacdo fornecida por um agitador externo
acoplado a célula BIA foi a condi¢do otimizada. Tempos inferiores a 90 s de
condicionamento, ndo resultaram em uma limpeza eficiente do eletrodo (sinal de Zn
aumentava indicando efeito de memoria).

Ap6s as otimizagdes das condigdes BIA-SWASV, um estudo de interferéncia foi
realizado usando diferentes propor¢des de interferente/zinco (1:1 € 10:1). Com intuito de
avaliar possiveis interferentes presentes em distintas amostras de etanol combustivel,
estudos de interferéncia foram realizados com diferentes ions. A resposta de zinco com

concentragio igual 100 ug L™ foi avaliada na presenca e na auséncia de As(III), Cd(ID),
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Cr(IID, Cu(Il), Hg(Il), Mn(Il), Ni(II), e Pb(Il), que sdo possiveis contaminantes
inorganicos encontrados em amostras de etanol combustive]:6670:73:87.94.140

Com intuito de sumarizar todos os testes realizados com diferentes interferentes,
a Tabela 7 sintetiza os resultados baseando-se nos valores de recuperagido da resposta de

Zinco.

Tabela 7: Efcito da interferéncia de As(ITT), Cd(IT), Cr(ITT), Cu(IT), Hg(IT), Mn(II), Ni(IT) ¢ Pb(II)

na recuperagio do sinal analitico de 100 pg L' de zinco.

Espécies Espécie interferente/zinco Recuperacio do sinal
Interferentes analitico (%)
As(I1T) 1:1 102+9

10:1 113+6
Cadmio(II) 11 94 +£3
10:1 57+1
Cr(11I) 1:1 100+ 3
10:1 95+5
Cobre(II) 11 98+ 1
10:1 76 + 1
Mercurio(IT) 11 79+ 9
10:1 40+ 6
Mn(II) 1:1 100+ 3
10:1 98 + 1
Ni(Il) 1:1 100+ 3
10:1 90+5
Chumbo(IT) 11 74 £1
10:1 40+ 1

Fonte: Proprio autor.

Nao foi observada interferéncia no pico de redissolugdo do zinco na presenga

de As(Il), Cr(IIl), Mn(IT) e Ni(Il) nas propor¢des de concentragdo das espécies
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interferentes/Zn (1) 1:1 e 10:1. No entanto, uma redugdo significativa do potencial de
pico de redissolucdo do zinco foi verificado na presenga de Cd(II), Cu(Il), Hg(I) e Pb(II)
na propor¢do de concentragdo 10:1 espécie interferente/zinco e também na presenga de
Hg(II) e Pb(Il) na proporgdo de 1:1. Trabalhos anteriores tém demonstrado sinais ASV
para Mn(Il) ocorrendo em -0,93 V usando um microeletrodo de ouro, enquanto o sinal
ASV para zinco ocorre por volta de -0.5 V sob condigdes similares °>. Somente desta
forma como descrito anteriormente, a interferéncia de Mn(Il) no pico do zinco €
negligenciavel como esperado. Os metais Cr(Ill) e Ni(Il) ndo acumulam na superficie de
ouro, o que pode explicar a auséncia de interferéncia dessas duas espécies.

O decréscimo no sinal do zinco € provavelmente devido ao fato da deposigdo
concomitante das espécies metalicas interferentes durante as medidas BIA-SWASV, as
quais neste caso sdo: Cd(Il), Cu(Il), Hg(Il) e Pb(Il). De fato, as medidas BIA-SWASV
revelaram picos de redissolugdo para Cu(Il) e Pb(Il), mas também para As(III) (quando a
janela de potencial em regides mais positivas foi explorada). A Figura 25 mostra as
respostas BIA-SWASYV obtidas para o estudo de interferéncia apresentado na Tabela7
(As (I111), Cu (IT) e Pb (1D)).

Figura 25: Medidas BIA-SWASYV para injegoes de solugdes hidroetandlicas (95% v/v)
acidificadas com HNO; 1% v/v contendo 100 ug L™ de Zn (curva azul) na presenca de 100 pg
L' de (A) As(Il), (B) Cu(Il) e (C) Pb(II) (inje¢des em triplicata correspondem as curvas em
alarajando, ciano e verde) e 1000 pg L' (curvas em vermelho). Condicdes experimentais

apresentadas na Tabela 5.
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Fonte: Proprio autor.

A auséncia de sinais de redissolugdo de Cd(Il) e Hg(Il) pode ser explicada pela

141

baixa sensibilidade na deteccdo de sinais de Cd(Il) neste eletrodo de trabalho™*" e pelo

fato da deposi¢do do Hg(Il) ser irreversivel em eletrodo de ouro (amalgamagcdo).!*?

Baseando-se no constante aumento da corrente nos picos de redissolugio, observa-se forte
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adsorc¢do de Hg(II) apos medigdes sucessivas, € 0 mesmo € observado para Pb(Il) e Cu(Il),
como observado na Figura 25. O constante aumento na corrente indica que Pb(I1) e Cu(Il)
sdo parcialmente retidos na superficie de ouro mesmo apos o processo de redissolucdo e
também considerando a etapa de condicionamento executada sob agitacdo (condigdes
BIA-ASYV como na Tabela 6).

Por outro lado, a limpeza do eletrodo de ouro para a eletrodeposi¢do de As(IIT)
foi eficiente sob condigdes similares. A interferéncia no pico de redissolugédo do zinco foi
observada principalmente na presenga de Hg(I1) e Pb(II), confirmado por testes de adi¢do
e recuperacdo em etanol combustivel. O uso de uma curva de calibragdo externa poderia
comprometer a exatiddo do método. Além disso, € importante destacar que nenhum sinal
foi observado na presenca de todas as espécies interferentes na regido de redissolucdo do
pico do zinco, portanto a determinacio do metal em amostras de etanol combustivel pode
ser realizada na presenca das espécies interferentes estudadas utilizando o método de
adi¢@o de padrio.

O sistema BIA-SWASYV proposto foi avaliado frente aos estudos conduzidos para
encontrar a faixa linear de trabalho que para a determinag@o zinco. Uma curva analitica
foi construida a partir de inje¢des de solugdes preparadas em meio hidroetanolico (95%
v/v de etanol) com concentragdes crescentes (50 a 250 ug L) de zinco como apresentado

na Figura 26.
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Figura 26: (A) Respostas voltamétricas da faixa linear de trabalho do método BIA-SWASV
conduzido a partir de inje¢Ses de solugdes preparadas em meio hidroetandlico (95% v/v de
etanol) com concentragdes crescentes (a —e: 50 a 250 pg L) de zinco (R = 0,998). Condicdes
experimentais: -900 mV (potencial de deposigdo); 90s (tempo de deposigio); 1000 uL. (volume
injetado); 28 pL s (velocidade de injegdo); tampio BR pH 7 (eletrolito suporte). Condi¢des
SWASV: 8 mV (degrau de potencial); 50 mV (amplitude); 50 Hz (frequéncia).
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Fonte: Proprio autor.

Como pode ser observado na Figura 26, um comportamento linear com bom
coeficiente de correlagdo (>0,99) foi observado de 50 a 250 ug L de zinco, com valor de
coeficiente angular igual a 0,085 pA/ug L', O valor do LD sob condigdes otimizadas foi
de 5 ug L' (LD = 3 DPR/S, no qual DPR é o desvio padrdo do branco no potencial de
pico do zinco e S € a respectiva sensibilidade), calculado a partir da curva apresentada na
Figura 31B.

O método BIA-SWASV foi aplicado em amostras fortificadas de etanol
combustivel sob condi¢des otimizadas. A Figura 27 apresenta respostas tipicas BIA-
SWASYV para inje¢des de 1000 uL. de amostra de etanol combustivel acidificada com 1%
v/v de HNOs antes (a) e apos a adigdo de (b) 25; (¢) 50; (d) 100; (e) 150; (f) 200 e (g)

250 ug L' de zinco e as respectivas curvas de adi¢do de padrio (“inser”).
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Figura 27: (A) Medidas obtidas pelo sistema BIA-SWASYV para analise de etanol combustivel
antes (a) e apds adi¢do de (b) 25; (c) 50; (d) 100; (e) 150; (f) 200 e (g) 250 pg L' de zinco. (B)

Respectiva curva de adigdo de padrdo. Condigdes experimentais como na Tabela 5.
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Fonte: Proprio autor.

O desempenho do método proposto foi avaliado pela analise de quatro amostras
de etanol combustivel antes e apds a dopagem com zinco. A Tabela 8 apresenta os
resultados de concentragdo encontrados para zinco em amostras de etanol combustivel
obtidas de diferentes postos de combustivel locais pelo método BIA-SWASYV e os valores

de recuperagdo para amostras fortificadas.

Tabela 8: Valores de recuperagdo para amostras fortificadas ¢ concentragdes de zinco

encontradas em amostras de etanol combustivel pelo método proposto.

Zinco
Amostras Encontrado Adicionado Recuperacio  Recuperacio
(ng L) (ng L) (ng L) (")
1 120£9 25 142+ 6 98 +4
2 104 £2 25 126+ 3 98 £3
3 43 +1 25 65+2 96 +3
4 58+ 9 50 110+ 16 102 £ 14

Fonte: Proprio autor.
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As concentragdes de zinco encontradas em diferentes amostras de etanol
combustivel variaram de 43 a 120 pg L'. Os valores de recuperagio ficaram entre 96 a
102%. Houve a necessidade do polimento eletrodo de ouro antes da analise de uma nova
amostra de etanol combustivel, pois, constatou-se através das medidas do branco,
residuos dos produtos de oxidac¢do das amostras contendo os contaminantes metalicos.

A Tabela 9 apresenta um resumo das caracteristicas analiticas do método proposto
nesta tese em comparacdo a trabalhos encontrados na literatura que analisam

(individualmente ou de forma simultdnea a outros metais) zinco em etanol combustivel.

Tabela 9: Comparagio das caracteristicas analiticas do método proposto com os estudos da
literatura que empregam analise de redissolucdo eletroquimica para a determinagio zinco em

etanol combustivel.

Eletrodo Analito (s)  Técnica LD (ng L) taep (Min) Ref.
MFE Zn LSASV 17 5 80
MFE Zn/Cu/Pb/Cd DPASV 0,5/0,5/ 10 87

3,3/1,1
SPE/modified Zn/Pb/Cu/Hg DPASV 19,6/13,5/ 5 %0
1,9/9,3
ME Cu/Pb/Cd/Ni/ DPAdSV  0,5/39,4/3,7/ 0,5 67
Co/Zn 0,5/0,8/6,4
GE Zn BIA- 5 1,5 Esta tese
SWASV

LSASV: do inglés, Linear Sweep Adsortive Stripping Voltammetry, DPASV: do inglés, Differential Pulse Anodic
Stripping Voltammetry, DPAASV: do inglés, Differential Pulse Anodic Adsortive Stripping Voltammetry, SWASV: do
inglés, Square Wave Anodic Stripping Voltammetry, BIA-SWASV: do inglés, Batch Injection Analysis - Square Wave
Anodic Stripping Voltammetry; MFE: do inglés, Mercury Film Electrode;, SPE/modified: do inglés, Screen Printed
Electrode modified with graphite-polyurethane composite; ME: do inglés, Mercury Electrode, EAu: do inglés, Gold
Electrode.

A partir da analise da Tabela 9, nota-se que o valor de LD obtido empregando-se
o método desenvolvido nesta tese (BIA-SWASV) sé ndo € menor do que o trabalho que
realiza analise quimiométrica®’, utilizando baixos valores de tempo de deposi¢do (1,5
min). Conclui-se que, mesmo utilizando baixos tempos de deposi¢do, a determinagio de
zinco em etanol combustivel utilizando BIA-SWASV ¢ um método promissor para

aplicag@o em analises em campo e de rotina de zinco em etanol combustivel.

86



4.3. DETERMINACAO DE ZINCO EM ELETRODO DE FILME DE
MERCURIO

Apos a otimizagdo da metodologia utilizando o sistema BIA-SWASYV acoplado a
um eletrodo de ouro (como eletrodo de trabalho) para a determinagdo de zinco em
amostras de etanol combustivel, alguns testes foram conduzidos visando avaliar o
desempenho do método para quantificacdo do analito em outra superficie. Os testes
apresentados nesta secdo foram realizados utilizando um eletrodo de carbono vitreo
modificado com filme de mercturio (MFE), como eletrodo de trabalho.

Todos os testes conduzidos nesta se¢do foram realizados utilizando uma janela de
potencial entre - 1400 e 400 mV. A etapa de condicionamento foi efetivada aplicando-se
um potencial de 0,4 V por 30 s. Os parametros de voltametria de onda quadrada utilizados
foram: frequéncia (20 Hz), amplitude (40 mV) e degrau de potencial (4 mV).

A Figura 28 apresenta as respostas voltamétricas do estudo conduzido para
obten¢do do potencial de deposi¢do otimo para injegdes de 1000 ul. de solugdo
hidroetanolica (95% v/v de etanol) acidificada com 1% (v/v) de HNOs contendo
100 pg L' de zinco. O MFE foi imerso em uma célula BIA contendo tampdo acetato 0,1

mol L' pH = 4,5 (eletrdlito) sob uma velocidade de inje¢do de 28 uL st
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Figura 28: Estudos para otimizagdo do potencial de deposigdo (-1500 a -1100 mV) em meio
hidroetanolico (95% v/v de etanol) acidificado com 1% (v/v) de HNO; contendo 100 pg L' de
zinco (n=3). Condigdes experimentais: 1000 uL (volume injetado); 28 pL s (velocidade de
inje¢do); 60 s (tempo de deposi¢do), tampdo acetato pH 4,5 (eletrdlito suporte); ET (MFE).

5.0 §\§\i\{

2.0
L]
1.0
T b F 3 3 T i T & T
-1500 -1400 -1300 -1200 -1100

Potencial de Deposi¢ao (mV)

Fonte: Proprio autor.

Avaliando a Figura 28, observa-se claramente um aumento subito na corrente do
analito quando o potencial € alterado de -1100 mV (em torno 1,5 pA) para -1200 mV (em
torno de 5,0 pA). Em potenciais mais negativos (de -1300 a -1500 mV) observa-se
praticamente uma constancia no sinal, mas com diferentes desvios entre as injegdes
realizadas em triplicata (ilustrado pelas barras de desvio). Em — 1500 mV, mesmo o sinal
sendo maior, ndo se optou por este potencial de deposi¢do pelo fato do constante
despendimento de hidrogénio, o que poderia ocasionar a lixivia¢do do filme de mercurio
da superficie do eletrodo de trabalho. Logo, optou-se por -1400 mV como potencial
6timo, pois forneceu um sinal de corrente de pico consideravel com baixo valor de desvio
entre as medidas.

A Figura 29 apresenta as respostas do sistema frente as variagdes do tempo de
deposicdo. Os registros apresentados foram obtidos para inje¢des (diretamente ao MFE)
de 1000 pL sob velocidade de inje¢do de 28 pL s de uma solugdo padrio contendo
100 ug L' de zinco preparada em solugdo hidroetanolica (95% v/v de etanol) acidificada

com 1% (v/v) de HNO3.
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Figura 29: Estudos para otimizagdo do tempo de deposigdo (45 a 150 s) em meio
hidroetanolico (95% v/v de etanol) contendo 100 pg L' de zinco (n=3). Condigdes
experimentais: 1000 pL (volume injetado); 28 pL s (velocidade de injecdo); - 1400 mV
(potencial de deposigdo); tampdo acetato pH 4,5 (eletrolito suporte); ET (MFE).
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Fonte: Proprio autor.

Como ja reportado na literatura, observou-se um aumento da corrente de
redissolu¢do com o aumento do tempo de deposi¢ao.126127:129:130.140 Nota_se a partir da
figura acima um aumento gradual de corrente entre 45 e 90 s. Entretanto, tempos de
deposi¢do superiores a 90 s ndo resultaram em aumento da corrente, assim como foi
observado na se¢do para a determinagdo de zinco utilizando eletrodo de ouro. Logo,
optou-se para testes futuros em 90 s como tempo de deposicao.

Utilizando uma ponteira da micropipeta eletronica com volume de 1000 pL,
diferentes volumes foram injetados (de 100 a 1000 pL) para avaliar o desempenho do
método, como apresentado na Figura 30. Solu¢des hidroetanolicas (95% v/v de etanol)
contendo 100 pg L! de zinco foram injetadas diretamente ao MFE imerso na célula BIA

contendo solugio tampdo acetato 0,1 mol L' pH = 4,5 como solugio eletrolito.
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Figura 30: Estudos para otimizagdo do volume injetado (100 a 1000 pl) em meio
hidroetandlico (95% v/v de etanol) contendo 100 pg L' de zinco (n=3). Condigdes
experimentais; -1400 mV (potencial de deposi¢do); 90 s (tempo de deposicdo); 28 pL s
(velocidade de injegdo); tampdo acetato pH 4,5 (eletrolito suporte); ET (MFE).
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Fonte: Proprio autor.

Nota-se a partir da analise da Figura 30 um aumento gradual da corrente com o
aumento do volume injetado mantendo-se fixa a velocidade de inje¢do em 28 uL s Tal
comportamento se deve ao fato do maior tempo de residéncia da solugdo contendo o
analito no momento de injecdo para volumes maiores de solugdo, como ja observado
anteriormente por outros autores, 2612712812130 1 606 o volume de 1000 pL foi
selecionado para analises futuras, similarmente aos resultados obtidos utilizando eletrodo
de ouro como eletrodo de trabalho.

As respostas analiticas para os estudos de otimizacdo da velocidade de injegdo (28
a 345,0 uL s) sdo apresentadas na Figura 31. Utilizando o mesmo eletrodo de trabalho,
o MFE, solugdes hidroetanolicas contendo 100 pg L' de zinco foram injetadas
diretamente na superficie do mesmo que se encontrava imerso em solugdo contendo

tamp@o acetato 0,1 mol L pH = 4,5 (eletrolito).
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Figura 31: Estudos para otimizagdo da velocidade da injecdo (28 a 345,0 pL s') em meio
hidroetandlico (95% v/v de etanol) contendo 100 pg L' de zinco (n=3). Condigdes
experimentais: -1400 mV (potencial de deposi¢do); 90 s (tempo de deposigdo); 1000 uL
(volume injetado); tampdo acetato pH 4,5 (eletrolito suporte); ET (MFE).
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Fonte: Proprio autor.

Baixos valores de velocidade de inje¢do permitem maior contato da solucdo
injetada antes da dilui¢do. Observa-se a partir da Figura 31 que ndo ha um comportamento
uniforme do sinal de corrente de zinco em fun¢do da velocidade inje¢do. Nota-se uma
queda na corrente do primeiro até o sexto ponto (de 28 a 113 pL s) apresentado no
grafico e depois, um aumento ndo muito significativo para velocidades maiores que
113 uL s Logo, de maneira idéntica aos resultados obtidos para zinco em eletrodo de
ouro, a velocidade de 28 pL s'! foi selecionada como condigdo 6tima para este parametro,
pois apresentou alto valor de corrente em comparag@o as demais velocidades avaliadas e
baixo valor de desvio entre as injeg¢des realizadas em triplicata. A Tabela 10 sumariza as
condi¢des otimizadas para a determinag@o de zinco utilizando como eletrodo de trabalho

um MFE.
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Tabela 10: Parametros das medidas por BIA-SWASYV para a determinagio de zinco utilizando

MFE.
Parametros eletroquimicos Valor
Potencial de condicionamento +400 mV
Etapa de condicionamento Tempo de condicionamento 30s
Agitacdo Nao
Potencial de deposicdo - 1400 mV
Tempo de deposigdo 90 s
Etapa de deposicao
Velocidade de injegdo 28 uL s
Volume injetado 1000 pL
Potencial inicial -1400 mV
Potencial final 400 mV
Condicdes por SWASV Degrau de potencial 4 mV
Amplitude 40 mV
Frequéncia 20 Hz

Fonte: Proprio autor.

Utilizando as condi¢des otimizadas apresentadas na Tabela 10, um estudo de

repetitividade foi conduzido. Injeg¢des sucessivas (n=12) de solugdes hidroetanolicas

contendo 100 pgL! de zinco foram realizadas diretamente na superficie do MFE

utilizando uma célula BIA. As respostas analiticas sdo apresentadas na Figura 32.
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Figura 32: Valores de correntes de pico obtidas para um estudo de repetitividade (n=12) para
inje¢des sucessivas de solugdes hidroetanolicas (95% v/v) contendo 100 pug L de zinco
utilizando MFE. Condigdes experimentais: -1400 mV (potencial de deposigio); 90 s (potencial
de deposigdo); 1000 uL (volume injetado); 28 uL s (velocidade de injegdo); tampio acetato
pH 4.5 (eletrolito suporte); ET (MFE).
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Fonte: Proprio autor.

Pode-se observar a partir dos testes conduzidos no sistema BIA acoplado a um
MEFE para analise de uma solug@o hidroetanolica contendo zinco, uma boa repetitividade
dos sinais com DPR de 5,34% (n=12). Apesar de estes valores estarem levemente
superiores aos obtidos utilizando EAu nas mesmas condi¢des (DPR = 2,9% para n=10),
verificou-se um continuo decréscimo do sinal ao longo das medidas sucessivas. Este
resultado pode indicar que utilizar um MFE em célula BIA para a determinago de zinco
em amostras de etanol combustivel pode ser um problema, uma vez que o filme néo se

mostrou estavel empregando solugdes padrao contendo o metal.

93



4.4.

DETERMINACAO VOLTAMETRICA DE CHUMBO, COBRE E

MERCURIO EM BIODIESEL USANDO ELETRODO IMPRESSO
DE OURO

4.4.1.

OTIMIZACAO DO METODO BIA-SWASV ACOPLADO A UM
SPGE-LT

Inicialmente foi feito um estudo para avaliar o efeito da concentrag@o do eletrolito

(HCI) sobre a resposta do SPGE. Os resultados obtidos variando a concentragido de HCI

de 0,01 a 1,0 mol L para inje¢des no sistema BIA de uma solugdo aquosa contendo 50

ug L' de chumbo, cobre e mercurio sio apresentados na Figura 33.

Figura 33: Estudo para otimizagdo da concentracdo de HCI (0,01 a 0,1 mol L) contido no

interior da célula BIA-SPGE, conduzidos a partir de inje¢des em triplicata de solugdes aquosas

de HC1 0,01 a 1,0 mol L contendo 50 pg L' de chumbo (M), cobre (®) e mercurio (A).

Condigdes experimentais: 200 pL (volume injetado); velocidade de inje¢do (5 pL s™); tempo

de deposicio (90 s); potencial de deposigdo (-550 mV). Condigdes SWASV: 4 mV (degrau de

potencial); 40 mV (amplitude); 20 Hz (frequéncia).
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Fonte: Proprio autor.
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Como pode ser observado na Figura 33, concentra¢des de HCI acima de 0,5 mol

L' provocam o aumento consideravel do desvio padrio entre as medidas realizadas em
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triplicata e o sinal de corrente para os metais permaneceram praticamente inalterado.
Optou-se em utilizar o eletrélito com concentragdo igual a 0,1 mol L ja que um baixo
desvio padrdo e uma boa resposta analitica foram obtidos.

Os parametros de SW foram estudados visando melhor relagdo entre sinal
analitico e desvio padrdo. Efetuou-se um estudo variando a amplitude do sistema de 10 a
50 mV para injegdes em triplicata de solugdes aquosas de HCI 0,1 mol L' contendo 50

ug L' de chumbo, cobre e mercurio e os resultados obtidos apresentados na Figura 34.

Figura 34: Estudo para otimizagdo da amplitude (10 a 50 mV) para injegdes em triplicata de
solucdes aquosas de HC1 0,1 mol L™ contendo 50 pg L' de chumbo (M), cobre (®) e mercurio
(A). Condigdes experimentais: 200 uL (volume injetado); velocidade de inje¢do (5 pL s7);
tempo de deposigdo (90 s); potencial de deposi¢io (-350 mV); eletrolito (HCI 0,1 mol L7).

Condi¢des de SWASV: 4 mV (degrau de potencial); 20 Hz (frequéncia).
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Fonte: Préprio autor.

Um aumento no sinal de corrente foi observado para todos os metais em uma faixa
de 10 a 40 mV de amplitude. Nota-se um aumento mais significativo no sinal do cobre,
encontrando uma constancia em aproximadamente 40 mV. Amplitudes maiores que
30 mV ocasionaram uma distor¢do no pico de redissolugdo dos metais, o que provocou
um aumento do desvio padrao e redugdo do sinal de corrente para chumbo e mercurio.
Logo, selecionou-se 30 mV como a amplitude otimizada do sistema, pois um bom sinal

de corrente foi obtido para os trés metais com baixo desvio padrdo entre as medidas.
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A Figura 35 apresenta os resultados obtidos para o estudo que visou a otimizagao
do degrau de potencial. Os experimentos foram conduzidos variando o pardmetro numa
faixa de 2 a 6 mV para inje¢des em triplicata de solu¢des aquosas de HCl 0,1 mol L

contendo 50 pg L' de chumbo, cobre e mercirio.

Figura 35: Estudo para otimizagdo do degrau de potencial (2 a 6 mV) para injegées em
triplicata de solugdes aquosas de HCI 0,1 mol L™ contendo 50 pg L' de chumbo (M), cobre (@)
¢ mercurio (A). Condigdes experimentais: 200 pL. (volume injetado); velocidade de injegdo (5
uL s); tempo de deposigio (90 s); potencial de deposigdo (-550 mV); eletrolito (HC1 0,1 mol
L"). Condi¢des de SWASV: 40 mV (amplitude); 20 Hz (frequéncia).
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Fonte: Proprio autor.

Para o degrau de potencial de 4 mV, observam-se sinais de corrente de pico
consideraveis para os trés metais (aproximadamente 1,6, 2,6 e 1,0 uA para chumbo, cobre
e mercurio, respectivamente) e baixos valores de desvio padrao, como pode ser observado
pelas barras apresentadas na Figura 35, e este valor escolhido para andlises futuras.
Degrau de potenciais abaixo de 4 mV apresentaram menores correntes de pico para os
metais e acima destes, altos valores de desvio padrdo (n=3) entre as medidas confirmados
pelas barras de desvio exibidas na Figura 35.

Outro estudo de otimizagdo, o da frequéncia foi realizado e os resultados

apresentados na Figura 36. Variou-se o parametro na faixa de 8 a 40 Hz. Para os
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experimentos, foram efetivadas inje¢cdes em triplicata de solugdes aquosas de HC1 0,1 mol

L' contendo 50 pg L' de chumbo, cobre e mercurio.

Figura 36: Estudo para otimizagdo da frequéncia (8 a 40 Hz) para inje¢des em triplicata de
solucdes aquosas de HC1 0,1 mol L™ contendo 50 pg L de chumbo (M), cobre (®) e mercurio
(A). Condigdes experimentais: 200 uL (volume injetado); velocidade de inje¢do (5 pL s™);
tempo de deposigdo (90 s); potencial de deposi¢io (-550 mV); eletrolito (HCI 0,1 mol L7).
Condi¢des de SWASV: 4 mV (degrau de potencial); 40 mV (amplitude).

1,8 1 T

1,64
1,4

1.2
51,0-.
"~ 0sA

0,6 -

044"

0,2 Al I Al I ¥ I Al l Al I T l L] l

Frequéncia (Hz)

Fonte: Proprio autor.

Observa-se um aumento praticamente linear das correntes de pico em fungdo da
frequéncia para chumbo, cobre e mercurio. Em 40 Hz, nota-se o méximo de corrente para
os trés metais, mas com altos valores de desvio padrdo entre as medidas (representado
pelas barras inseridas na Figura 36). Portanto, optou-se em utilizar a frequéncia de 20 Hz
onde ha uma boa relagdo entre o valor da corrente (aproximadamente 0,9 uA para os trés
metais) e valores negligenciaveis de desvio padréo, além de fornecer razoavel velocidade
de varredura (80 mV s™!).

Vale salientar que todos os estudos de otimizagdo apresentados anteriormente
foram realizados com um unico eletrodo impresso de ouro (SPGE). Entretanto, de um
estudo para outro, lavou-se o mesmo com agua desionizada em abundancia.

A Figura 37 apresenta os sinais analiticos do estudo conduzido para obtengdo do

potencial de deposi¢do 6timo para inje¢des de 200 uL. de solugdes aquosas de HCI
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0,1 mol L' contendo 75 ug L' de chumbo, cobre e mercurio em um SPGE-LT imerso em
uma célula BIA contendo HCI 0,1 mol L! (eletrélito) sob uma velocidade de injegdo de

5uL st

Figura 37: Estudo para otimizagédo do potencial de deposig¢do (-550 a -300 mV) para injegies
em triplicata de solugdes aquosas de HC1 0,1 mol L' contendo 75 pg L' de chumbo (M), cobre
(®) ¢ mercurio (A). Condigdes experimentais: 200 uL. (volume injetado); velocidade de
inje¢do (5 pL s™); tempo de deposigdo (90 s); eletrolito (HCI 0,1 mol L). Condi¢des de
SWASV: 4 mV (degrau de potencial); 30 mV (amplitude); 20 Hz (frequéncia).
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Fonte: Proprio autor.

A variag@o do potencial de deposi¢do apresentada na Figura 37 mostra que os
maiores valores de corrente para chumbo, cobre e mercurio foram obtidos com aplicagdo
de -400, -350 mV e -500 mV, respectivamente. Embora fosse observada uma maior
resposta analitica para o cobre em -350 mV e um decréscimo da resposta quando
potenciais mais negativos foram aplicados, os potenciais de deposi¢do mais apropriados
foram na faixa entre -500 e -550 mV a fim de obter uma resposta analitica adequada para
os trés metais em uma mesma corrida e baseada em baixos valores de desvio padrio.

A resposta analitica ndo teve mudangas significativas quando o potencial de
deposi¢do ficou entre -500 e -550 mV. Portanto, qualquer potencial nesta faixa poderia

ser selecionado. O potencial de -550 mV foi selecionado para experimentos futuros.
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O tempo de deposicdo foi avaliado baseado na reposta analitica de cada metal. A
Figura 38 apresenta sinais analiticos obtidos para injegdes no sistema BIA de 200 pL de
75 ug L't de cada metal em solugdes aquosas de HCI 0,1 mol L' em uma SPGE-LT
imerso na célula BIA contendo uma solugdo de HCI 0,1 mol L! sob uma velocidade de

injecdo de 5 uL st

Figura 38: Estudo para otimizagdo do tempo de deposicdo (25 a 120 s) para injegdes em
triplicata de solugdes aquosas de HC1 0,1 mol L' contendo 75 pg L' de chumbo (M), cobre (@)
e mercirio (A). Condigdes experimentais: 200 uL (volume injetado); 5 pL s (velocidade de
injecdo); -550 mV (potencial de deposigdo); HCI 0,1 mol L' (eletrolito). Condigdes de
SWASV: 4 mV (degrau de potencial); 30 mV (amplitude); 20 Hz (frequéncia).
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 38 ilustra como variam as respostas de corrente para chumbo, cobre e
mercurio com o aumento do tempo de deposi¢do. Como ja descrito na literatura,
geralmente um aumento no tempo de deposi¢do acarreta em um aumento do sinal
analitico.!2712%12:130 N entanto, comportamento semelhante foi verificado apenas para
cobre neste estudo, em que o sinal analitico aumentou quase linearmente quando o tempo
de deposicdo foi aumentando na escala entre 25 e 75 s. As respostas para chumbo e
mercurio ficaram maiores com o aumento do tempo de deposi¢ao na escala de 40 a 90 s
e, 40 a 75 s, respectivamente. Aplicando maiores tempos de deposi¢do, 120 s para chumbo

e 90 s para mercurio, um decréscimo no valor de corrente foi observado em ambos os
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casos e ndo se observou qualquer aumento adicional para o cobre, quando o tempo de
deposi¢do foi de 120 s. Para analises futuras, 90 s foi selecionado como tempo de
deposicdo 6timo a fim de obter boa detectabilidade e baixos valores de desvio padrdo para
determinagdo simultanea dos trés metais.

Pardmetros do sistema BIA (volume injetado e velocidade de injecdo) foram
avaliados baseando-se nas respostas analiticas de cada metal. A Figura 39 apresenta o
comportamento das respostas analiticas dos trés metais para variagdes no volume de
solucdo injetada (de 25 a 200 puL). A solugdo utilizada no estudo continha 75 ug L' de

chumbo, cobre e merctrio preparada em HCI 0,1 mol L.

Figura 39: Estudo para otimizagdo do volume injetado (25 a 200 pL) conduzido a partir de
injecdes em triplicata de uma solugdo aquosa de HC1 0,1 mol L' contendo 75 pg L' de chumbo
(M), cobre (®) e mercurio (A). Condigdes experimentais: -550 mV (potencial de deposigdo);
90 s (potencial de deposi¢do); 5 uL s (velocidade de inje¢do); HCI 0,1 mol L (eletrdlito).

Condi¢des de SWASV: 4 mV (degrau de potencial); 30 mV (amplitude); 20 Hz (frequéncia).
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Fonte: Proprio autor.

As respostas analiticas para chumbo, cobre e mercirio aumentaram para os
volumes injetados de 25 a 200 pul. como mostrado na Figura 39, usando a menor
velocidade de injecdo (5 pL s!) permitida pela micropipeta eletronica. Altos valores de
desvio padrdo entre as injeg¢des foram encontrados para baixos volumes injetados (por

exemplo, para a inje¢do de 25 pL, os valores de DPR de 20,09% para chumbo, 11,63%
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para mercurio e 5,63% para cobre foram obtidos para n=3). Adicionalmente, uma maior
resposta analitica foi obtida com a inje¢do de 200 pL de solugdo (valor de DPR menor do
que 1,1% para os trés metais). Portanto, este volume foi selecionado para experimentos
futuros. Estes resultados sdo similares (aumento de corrente com o aumento do volume

126,127.128.129.130 a55im como nos estudos prévios

injetado) a aqueles reportados na literatura
empregando eletrodos comerciais mostrados nesta tese.

As respostas analiticas para chumbo, cobre e merctrio foram avaliadas apos
varia¢des da velocidade de injegdio na faixa entre 5 a 53 pL s, onde o volume injetado
foi mantido constante em 200 uL. A Figura 40 apresenta os sinais analiticos para chumbo,
cobre e mercurio obtidos por injegdes de solugdes no sistema BIA de 75 pg L' de cada

metal preparadas em solugdes aquosas de HC1 0,1 mol L.

Figura 40: Estudo para otimizagio da velocidade de injegdo (5 a 53 pL s™') conduzido a partir
de injegdes em triplicata de uma solugdo aquosa de HCI 0,1 mol L™ contendo 75 ng L de
chumbo (M), cobre (®) ¢ mercurio (A). Condigdes experimentais: -550 mV (potencial de
deposi¢do); 90 s (potencial de deposi¢do); 200 pL (volume injetado); HCI 0,1 mol L
(eletrolito). Condigoes de SWASV: 4 mV (degrau de potencial); 30 mV (amplitude); 20 Hz
(frequéncia).
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Fonte: Proprio autor.

Como pode ser observado e analisado na Figura 40, as respostas analiticas para o

aumento da velocidade de inje¢do ndo tiveram um comportamento constante. Altos
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valores de desvio padrdo foram obtidos para valores de velocidade de injecdo entre 41 e
53 uL s!. O uso de altos valores de velocidades de inje¢do proporciona uma redugio no
tempo de inje¢do, o que pode justificar o decréscimo do sinal de corrente para os analitos
estudados. Portanto, optou-se em usar para os experimentos futuros o valor de 5 pL s
como velocidade de injecdo, o qual proporcionou baixos valores de desvio padrdo e bons
sinais de corrente para os trés metais. Com o uso desta velocidade de inje¢o, o contato
dos analitos com a superficie do eletrodo ocorre durante 40 s, aproximadamente.

A Tabela 11 sumariza os parametros otimizados anteriormente utilizando o
método BIA-SWASYV visando a determinagdo de chumbo, cobre e mercario em amostras
de biodiesel. Com excecdo dos parametros exclusivos do sistema BIA (volume e
velocidade de injecdo), os outros também foram os mesmos para os testes conduzidos no

sistema convencional de analise.

Tabela 11: Resumo dos parametros otimizados (BIA-SWASV) para a determinagdo de chumbo,

cobre ¢ mercurio em amostras de biodiesel.

Parametros Agitagao
Valor
eletroquimicos externa
Potencial de
o +550 mV
Etapa de condicionamento ‘
Sim
condicionamento Tempo de
o 90s
condicionamento
Potencial de deposic¢io -550 mV
Etapa de Tempo de deposigdo 90 s
deposicio Velocidade de injegdo S5uLs! Nao
Volume injetado 200 pL
Potencial inicial -400 mV
Potencial final +600 mV
SWASV Degrau de potencial 4 mV Nao
Amplitude 30 mV
Frequéncia 20 Hz

Fonte: Proprio autor.
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4.42. COMPARACAO ENTRE O SISTEMA BIA-SPGE E O METODO
CONVENCIONAL

Com intuito de realizar uma compara¢do com o método proposto nesta parte da
tese, foram conduzidos experimentos utilizando o sistema convencional para analises de
redissolugdo (sistema convencional de andlise). Neste sistema, o eletrodo impresso foi
conectado ao cabo que realiza a interface com o potenciostato e inserido em uma célula
eletroquimica com volume de 10,0 mL de uma solu¢ido aquosa contendo HCI 0,1 mol L
L'+ 0,5% v/v de H202. As solugdes contendo os trés metais foram preparadas sob as
mesmas condi¢des que foram feitas as digestdes das amostras de biodiesel (3,0 mL de
HCI concentrado e 4,5 mL de H202 30% (v/v))>*. Por este procedimento, a determinagio
simultanea dos trés metais usando ambos sistemas, BIA e convencional, foi avaliada.

Diferentes estudos de repetitividade (n=10) foram conduzidos sob condi¢des
otimizadas na auséncia (Figura 41) e na presenca (Figura 42) de um agitador externo por
meio de inje¢des sucessivas de solugdes aquosas (HC1 0,1 mol L + 0,5% v/v de H202)
contendo 50 ug L' de chumbo, cobre e merctrio. A Figura 46 apresenta o estudo de
repetitividade realizado a partir do sistema BIA-SPGE na auséncia do sistema de agitacdo.
Neste estudo, desejou-se verificar a eficiéncia da etapa de condicionamento do sistema
(Econda = 550 mV e teond = 90s) na auséncia de um agitador externo e a resisténcia do

eletrodo impresso ao meio oxidante.
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Figura 41: (A) Respostas voltamétricas obtidas para um estudo de repetitividade (n=10)
conduzido no sistema BIA-SPGE sem agitagdo na etapa de condicionamento para injegdes
sucessivas de solucdes aquosas (HCI 0,1 mol L™ + 0,5% v/v de H,05) contendo 50 pug L' de
chumbo (M), cobre (®) ¢ mercario (A). (B) Picos de correntes em fungdo do niamero de
injecdes. Condigdes experimentais: -550 mV (potencial de deposigdo); 90 s (potencial de
deposigdo); 200 pL (volume injetado); 5 uL s (velocidade de injecdo); HCI 0,1 mol L
(eletrolito). Condigoes de SWASV: 4 mV (degrau de potencial); 30 mV (amplitude); 20 Hz

(frequéncia).
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Como pode ser observado na Figura 41, a repetitividade dos sinais sem a presenga
de um agitador externo na etapa de condicionamento (limpeza da superficie do eletrodo)
entre uma medida e outra foi baixa. Grandes flutua¢des dos sinais de corrente dos metais
foram observadas, particularmente para o cobre. Esta grande variagdo dos sinais de
corrente entre as inje¢des se deve, provavelmente, a ineficiéncia da etapa de remogao das
espécies reduzidas no momento da deposi¢do. O desvio padrio relativo (DPR) foi de 8,0,
4,0 e 3,0% para chumbo, cobre e mercurio, respectivamente.

Entretanto, com intuito de melhorar a eficiéncia da limpeza da superficie
eletrodica, optou-se em realizar um novo experimento de repetitividade acoplando um
agitador mecanico externo a célula BIA. A Figura 42 ilustra as respostas voltamétricas
para os trés metais (A) e o sinal de corrente dos mesmos em fun¢do do numero de injecdes
(B). Neste experimento, a etapa de condicionamento do sistema (Econd = 550 mV € tcond =

90 s) foi mantida inalterada em relag@o ao estudo anterior e um novo SPGE foi utilizado.
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Figura 42: (A) Respostas voltamétricas obtidas para um estudo de repetitividade (n=10)
conduzido no sistema BIA-SPGE com agitacdo na etapa de condicionamento para inje¢des
sucessivas de solucdes aquosas (HCI 0,1 mol L™ + 0,5% v/v de H,05) contendo 50 pug L' de
chumbo (M), cobre (®) ¢ mercario (A). (B) Picos de correntes em fungdo do niamero de
injecdes. Condigdes experimentais: -550 mV (potencial de deposigdo); 90 s (potencial de
deposigdo); 200 pL (volume injetado); 5 L s (velocidade de injecdo); HCI 0,1 mol L
(eletrolito). Condigoes de SWASV: 4 mV (degrau de potencial); 30 mV (amplitude); 20 Hz

(frequéncia).
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Pode-se observar a partir dos testes conduzidos no sistema BIA acoplado a um
agitador externo (agita¢do apenas na etapa de condicionamento) uma grande melhora na
repetitividade dos sinais e baixos valores de DPR (0,8, 1,6 e 2,4%, para chumbo, cobre e
mercurio, respectivamente). O aperfeigoamento na repeti¢do dos sinais se da pelo fato da
eficiéncia da limpeza do eletrodo de trabalho (SPGE) causada pela movimentagdo da
solugdo do eletrolito contida no interior da célula BIA, o que proporcionou uma melhor
precisdo ao método se comparado ao sistema sem agitacdo. Logo, optou-se em utilizar a
agitagdo externa em todos os experimentos futuros que utilizam a célula BIA-SPGE.

As analises voltamétricas utilizando o sistema convencional necessitam de uma
agitagdo (barra magnética) para a realizagdo do transporte de massa dos analitos até a
superficie do eletrodo. A Figura 43 ilustra os resultados para os estudos da velocidade de
agitagdo (250 a 2500 rpm) com o uso de agitador e barra magnética conduzidos em
sistema convencional. Os testes foram realizados em solugdo eletrolito (HC1 0,1 mol L)

na presenca de 30 ug L' de chumbo, cobre e mercurio.

Figura 43: Estudos de otimizagdo da velocidade de agitagdo (250 a 2500 rpm) utilizando o
sistema convencional para leituras de 30 pug L' de chumbo (M), cobre (®) e mercurio (A).
Condigdes experimentais: -550 mV (potencial de deposi¢do); 90 s (potencial de deposi¢do);
HCI 0,1 mol L (eletrélito). Condigdes de SWASV: 4 mV (degrau de potencial); 30 mV
(amplitude); 20 Hz (frequéncia).
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Verifica-se um comportamento diferente para os trés metais frente ao aumento da
velocidade de agitagdo. Para o chumbo, um comportamento praticamente linear ¢
observado na faixa de 250 a 1500 rpm. Entretanto, uma queda no sinal de corrente (1750
rpm) e logo depois um subito aumento foi observado. O perfil voltamétrico para o sinal
de corrente do chumbo foi diferente em relagcdo aos outros metais, pois o sinal tornava-se
mais largo (reducdo da seletividade) com o aumento da velocidade de agitagdo. J& para
cobre e mercurio, o aumento da corrente foi gradual (melhora no processo de deposi¢do),
mas uma leve queda da corrente em altas velocidades foi observada, podendo ser
justificada pela limpeza ineficiente da superficie eletrodica de uma analise para outra.
Portanto, a velocidade de 1000 rpm foi selecionada para as analises seguintes ja que, bons
sinais de corrente foram obtidos para os trés metais simultaneamente, sendo que, os sinais
de cobre e mercurio em velocidades de agitacdo maiores permaneceram praticamente
inalterados.

Com a intengdo de simular uma comparagdo entre o sistema proposto (BIA-
SPGE) e o método convencional, experimentos visando comparar as repetitividades dos
sistemas foram conduzidos. Dez leituras sucessivas de 50 ug L' de chumbo, cobre e
mercurio foram realizadas usando como solugio eletrolito (HC1 0,1 mol L! + 0,5% v/v

de H202), como demonstrado na Figura 44.
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Figura 44: (A) Respostas voltamétricas obtidas para um estudo de repetitividade (n=10) para
leituras sucessivas de 50 pg L™ de chumbo (M), cobre (®) e mercurio ( A ) conduzido no sistema
convencional utilizando como solugdo eletrolito HC1 0,1 mol L + 0,5% v/v de H,0; (meio em
que ocorre a digestdo do biodiesel). (B) Picos de correntes em fungdo do nimero de leituras.
Condigdes experimentais: -550 mV (potencial de deposi¢do); 90 s (potencial de deposicdo);
1000 rpm (velocidade de agitagdo); HC1 0,1 mol L™ +0,5% v/v de HOx (eletrolito). Condigdes

de SWASV: 4 mV (degrau de potencial); 30 mV (amplitude); 20 Hz (frequéncia).
25

20+

0 T T T T T T . T !
04 0,2 0,0 0,2 04 0,6
E(V) vs pseudo-referéncia de Ag
14 o
, o
' (B) / .\ .\ / e
12- P ./ o—9
10
— ®
]
3 - !
Y o ~—" \l—l
[
6- i v\ N
4 I X | il I ! I Y 1 ¥ 1 Y I Y I L I ’ I

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Nuamero de leituras

Fonte: Proprio autor.

Para o método usando o sistema convencional de analise, observa-se uma boa

concordancia entre os sinais de corrente para os trés metais. Os valores de DPR estdo de
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acordo com os que foram obtidos utilizando o sistema BIA e estimado em 1,8,3,0 e 1,3%
para chumbo, cobre e mercurio, respectivamente. Estes valores sdo comparaveis com 0s
obtidos utilizando o sistema BIA com agita¢do embora se observe uma flutuagdo da linha
de base; entretanto, este efeito ndo afetou os valores de DPR para a resposta dos trés
metais.

Uma comparagdo de caracteristicas visuais do eletrodo impresso foi realizada apos
os estudos de repetitividade utilizando os dois sistemas (BIA-SPGE e convencional).
Observou-se que, apos o uso no sistema BIA, o eletrodo permanecia praticamente intacto,
podendo ser reutilizado em outros experimentos. Entretanto, o uso do SPGE no sistema
convencional resultou em danos visiveis nos trés eletrodos impressos na tinta condutora
dos eletrodos sobre a superficie de cerdmica (ET, ER e EA). Isto pode ser correlacionado
a interacdo da superficie eletrdédica com o eletrdlito utilizado. A presenca de HCI e H202
(reagentes utilizados na digestdo das amostras de biodiesel) no sistema convencional
provocou danos a tinta impressa no eletrodo de ouro. Ja no sistema BIA, o contanto destes
reagentes com o SPGE ocorre apenas na etapa de deposi¢do (injecdo das solugdes) e o
eletrolito suporte que foi utilizado (HCI 0,1 mol L) na célula BIA pode ter auxiliado no
processo de limpeza do eletrodo.

O sistema BIA-SPGE proposto foi avaliado frente aos estudos conduzidos para
encontrar a faixa linear de trabalho que visou a determinag@o simultanea de chumbo,
cobre e mercurio. Uma curva analitica foi construida a partir de inje¢des de solugdes
aquosas contendo HCI 0,1 mol L™ + 0,5% v/v de H202 e concentragdes crescentes (20 a

280 pg L) dos trés metais, como apresentado na Figura 45

110



Figura 45: (A) Respostas voltamétricas da faixa linear de trabalho do método BIA-SPGE
conduzido a partir de inje¢des de solugdes aquosas contendo HCI 0,1 mol L™ + 0,5% v/v de
H,0: e concentragdes crescentes (a — j: 20 a 280 ug L) de chumbo, cobre e mercirio. (B)
Curva analitica para de chumbo (H; R =0,985), cobre (®; R = 0,996) ¢ mercario (A; R =
0,990). Condigdes experimentais: -550 mV (potencial de deposigdo); 90 s (potencial de
deposigdo); 200 pL (volume injetado); 5 uL s (velocidade de injecdo); HCI 0,1 mol L
(eletrolito). Condigoes de SWASV: 4 mV (degrau de potencial); 30 mV (amplitude); 20 Hz

(frequéncia).
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No que se refere aos estudos apresentados anteriormente, pode ser observada
uma adequada linearidade entre os pontos das curvas analiticas para os trés metais na
faixa de trabalho estudada (20 a 280 pg L!) com LD estimado em 1,00, 0,50 e 0,70 pg L
(6,0, 3,00 e 4,2 pg g’!) para chumbo, cobre e mercurio, respectivamente. Os valores de
LD foram calculados considerando o tempo de deposi¢do otimizado (90s). A
sensibilidade (coeficiente angular) e os valores de R foram estimados em 0,007 pA/ug L
!¢ 0,985 para chumbo, 0,016 pA/ug L' e 0,996 para cobre 0,011 pA/ug L' e 0,990 para
mercurio. Observou-se uma perda de linearidade para os trés metais em valores de
concentragdo acima de 280 pg L, fato que pode estar correlacionado com a alta
quantidade de analito depositado na superficie do eletrodo e baixo rendimento na limpeza
do mesmo entre as medidas.

Estudos semelhantes ao apresentado anteriormente foram geridos utilizando o
sistema convencional. A Figura 46 apresenta os resultados adquiridos para adigOes
crescentes de chumbo, cobre e merctrio (20 a 275 pg L'!) em uma célula eletroquimica

de aproximadamente 10,0 mL contendo HC1 0,1 mol L + 0,5% v/v de H20: (eletrdlito).
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Figura 46: (A) Respostas voltamétricas para o estudo da faixa linear de trabalho utilizando o
método convencional conduzido a partir de adi¢des crescentes de solugdes contendo chumbo,
cobre e mercurio (a — j: 20 a 280 pg L"), (B) Curvas analiticas para chumbo (H; R =0,940),
cobre (®; R =0,980) ¢ mercurio ( A; R=0,970). Condigdes experimentais: -550 mV (potencial
de deposicio); 90 s (potencial de deposigdo); 1000 rpm (velocidade de agitagdo); HCI 0,1 mol
L'+ 0,5% v/v de H,0; (eletrélito). Condigdes de SWASV: 4 mV (degrau de potencial); 30
mV (amplitude); 20 Hz (frequéncia).
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Fonte: Proprio autor.

Os resultados da linearidade (R = 0,940 para chumbo; R = 0,980 para cobre; R =
0,970 para mercurio) obtidos na faixa estudada, que compreende o intervalo entre 20 a
275 ug L1, foram menos expressivos quando comparado ao sistema BIA. Entretanto, o

sistema convencional proporcionou maiores valores de sensibilidade para os trés metais:
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0,364 uA/ug L! para chumbo, 0,701 uA/ug L' para cobre e 0,242 uA/ug L! para
mercurio. Tais valores foram 52x (para o chumbo), 44x (para o cobre) e 22x (para o
mercurio) maiores do que os obtidos usando o sistema BIA-SPGE. Este resultado pode
ser explicado pelo fato do sistema convencional oferecer uma melhor eficiéncia (por um
tempo maior) no transporte de massa gerado pela agitagdo da barra magnética na etapa
de deposicdo’™ quando comparado a inje¢io da pipeta eletrdnica (sistema BIA). O
transporte de massa no sistema BIA ocorre apenas durante a injecdo (40 s), enquanto no
sistema em batelada convencional o transporte ocorre durante todo o tempo de deposicio
(90 s). Os valores de LD para o sistema em batelada convencional foram mais baixos
quando comparado ao sistema BIA e calculados considerando o tempo de deposi¢ido
otimizado (90 s): 0,05 pg L™ ou 1,0 pg g'! (para chumbo), 0,03 ng L' ou 0,6 ug g™! (para
cobre) € 0,07 ug L' ou 1,4 pg g! (para mercurio).

A Tabela 12 sumariza as caracteristicas analiticas dos sistemas BIA-SPGE e
convencional sob condi¢gdes otimizadas onde se incluem: o coeficiente angular (CA), o
limite de detecgdo (LD), o limite de quantificagdo (LQ), a faixa linear de trabalho (FLT),

a coeficiente correlagdo (R) e o desvio padrdo relativo (DPR).

Tabela 12: Resultado dos parametros analiticos para a determinagdo de chumbo, cobre e mercurio
utilizando o sistema BIA (com agitacdo externa) ¢ o sistema convencional utilizando um SPGE-

LT.

Parametros Sistema BIA Sistema Convencional

analiticos Chumbo Cobre Mercirio Chumbo Cobre Merctrio

CA (nA/pg L) 0,007 0,016 0,011 0,364 0,701 0,242

LD (ug L) 1,0 0,5 0,7 0,05 0,03 0,07
LD (ng gl 6,0 3,0 42 1,0 0,6 1,4
LQ (ngg?) 20,1 10,0 14,1 3,3 2,0 47
FLT (ug L) 20-280  20-280  20-280 20-275  20-275  20-275
R 0,985 0,996 0,990 0,940 0,980 0,970
% DPR 0,8 1,6 24 1,8 3,0 1,3
(n=10)

Fonte: Proprio autor.

O método BIA-SWASYV acoplado a um SPGE foi aplicado a analise de amostras

fortificadas de biodiesel (através do método de adi¢do de padrdo) apds todas as condi¢des
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experimentais otimizadas, inclusive o processo de tratamento da amostra (digestdo). A

Figura 47A apresenta as respostas voltamétricas tipicas para inje¢des de 200 uL de (a)

amostra fortificada de biodiesel apos digestdo, seguida da adi¢do de solugdes padrao de

chumbo, cobre e mercurio (b) 20; (c) 39,8; (d) 59,3; (e) 78,1 e (f) 96,1 ug L' e as

respectivas curvas de adi¢do de padrio (47B, 47C e 47D).

Figura 47: (A) Respostas voltamétricas para a analise de uma amostra digerida de biodiesel (a

— amostra fortificada) ¢ amostras fortificadas apos a adigdo de (b) 20,0; (c) 39,8; (d) 59.3; (e)

78,1 ¢ () 96,1 pg L' de chumbo, cobre ¢ mercirio. (B) Curva de adigdo de padrio para chumbo

(m). (C) Curva de adigdo de padrio para cobre (®). (D) Curva de adi¢do de padrido para

mercurio ( A). Condigdes experimentais: -550 mV (potencial de deposigdo); 90 s (potencial de

deposi¢do); 200 uL (volume injetado); 5 uL s (velocidade de inje¢do); HCI 0,1 mol L™
(eletrolito). Condigoes de SWASV: 4 mV (degrau de potencial); 30 mV (amplitude); 20 Hz

(frequéncia).
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Os valores elevados de coeficiente de correlagdo linear (>0,99) foram observados
par as curvas de adi¢do de padrdo. As concentra¢cdes dos metais nas amostras sem
fortificacdo estavam abaixo do LD do método proposto.

O desempenho da metodologia proposta foi avaliado para a analise de trés
amostras de biodiesel antes e apos a adicdo dos metais em concentracdo conhecida. A
Tabela 13 lista a concentragdo de chumbo, cobre e mercurio nas amostras de biodiesel
obtidas de diferentes oleaginosas (soja, canola e algoddo) sintetizadas no laboratério de
producdo de biocombustiveis da UFU, que foram fortificadas com 20 ug L' de cada

metal.

Tabela 13: Valores de recuperagdo (n = 3) para amostras fortificadas e concentragdes de chumbo,
cobre ¢ mercurio em amostras de biodiesel (1 — soja; 2 — canola ¢ 3 — algoddo) pelo método

proposto (BIA-SPGE-LT).

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Fortificagdo (ug L) 20 20 20
Fortificagdo (ug g ™) 120 120 120
Chumbo  Recuperacio (ug L) 2142 18+3 19+2
Recuperagdo (ug g™) 126 + 15 108 + 16 114+ 11
Recuperagdo (%) 105+ 12 90+ 15 95+ 10
Fortificagdo (ug L) 20 20 20
Fortificagdo (ug g ™) 120 120 120
Cobre Recuperagio (ug L) 21£3 21 +4 2242
Recuperagdo (ug g™) 126 + 18 126 +24 1324+ 13
Recuperagdo (%) 105+ 14 105+ 19 110+ 10
Fortificagdo (ug L) 20 20 20
Fortificagdo (ug g ™) 120 120 120
Mercurio Recuperagio (ug L) 21+2 20+3 21+3
Recuperagio (ug g™) 126 + 14 120 + 18 126 + 18
Recuperagdo (%) 105+ 11 100 + 15 105+ 14

Fonte: Proprio autor.
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A analise pelo método BIA-SWASYV acoplado ao SPGE dos biodieseis digeridos
pelo procedimento mencionado na parte experimental desta tese forneceu valores de
recuperagdo entre 90 e 111%, mostrando boa exatiddo do método desenvolvido.

Um unico SPGE no sistema BIA pode ser usado para a analise continua de tais
amostras digeridas durante um dia de trabalho (10 h) sem a necessidade de substitui¢io.
Por outro lado, o tempo de vida util dos SPGEs foi reduzido para 45 minutos quando o
sistema em batelada convencional foi utilizado para a analise de amostras digeridas. O
meio fortemente oxidante em contato direto com os SPGEs pode ser a razdo para a sua
vida util ter sido reduzida (reagdo com a tinta impressa no SPGEs) ou a formagio de
AuCly . J4, utilizando-se o sistema BIA, em que o SPGE é imerso em HC1 0,1 mol L', o
contato da matriz da amostra com o eletrodo de trabalho ocorre, basicamente, durante a
injecdo da amostra (40 s). Apds o término da inje¢do, a aliquota de 200 puL da amostra ¢
diluida na solugdo de eletrolito dentro da célula BIA (~ 80 mL; dilui¢do de cerca de 400
vezes).

A Tabela 14 exibe um resumo das caracteristicas analiticas do método proposto
nesta tese em comparagdo a trabalhos encontrados na literatura que analisam
(individualmente ou de forma simultanea a outros metais) chumbo, cobre e mercurio em

amostras de biodiesel.

Tabela 14: Comparagdo das caracteristicas analiticas do método proposto com os estudos da
literatura que empregam analise de redissolugdo eletroquimica para a determinagdo chumbo,

cobre € mercurio em biodiesel.

Eletrodo Analito (s) Técnica LD Taep Ref.
(min)
EAu Cu SCP 0,2 ug g 5 107
MFE/SPGE Cd/Cu/Pb/Zn/Hg SWASV 3,9/0,2/5,8/ 0,5/1,5 >4
6,5/3,5 ug L
SPGE Pb/Cu/Hg BIA- 6,0/3,0/4,2 ng g’! 1,5 Esta tese

SWASV  1,0/0,5/0,7 ug L*!

SCP: do inglés, Stripping Chronopotentiometry;, SWASV: do inglés, Square Wave Anodic Stripping Voltammetry,
EAu: Eletrodo de ouro; SPGE: do inglés, Screen Printed Gold Electrode, MFE: do inglés, Mercury Film Electrode.

Como podem ser observados a partir da Tabela 14, poucos trabalhos sdo

encontrados na literatura para determinag@o de metais em biodiesel, possibilitando muita
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pesquisa nesta area. Dentre os métodos analiticos encontrados, o que se propde nesta tese
(BIA-SPGE-LT), apresenta uma otima correlagdo entre o valor de LD e o tempo de

deposicdo para a analise dos trés metais em biodiesel.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Os métodos analiticos desenvolvidos empregando o sistema BIA acoplado a
eletrodos de disco (convencionais) ou SPE’s mostraram-se bastante robustos. O
procedimento de inje¢do, embora ndo automdatico, € muito reprodutivel, pois os
parametros de volume e a velocidade de inje¢do sdo precisamente controlados pela pipeta
eletronica. Os métodos desenvolvidos requerem minima manipulagdo da amostra (exceto
biodiesel) de biocombustiveis, empregam pequenos volumes e podem ser considerados
para analises em campo.

Demonstrou-se a aplicagdo de BIA-SWASV para a determinagdo de cadmio,
chumbo e cobre em etanol combustivel apos a injecdo de 1 mL de amostra a célula BIA.
O método proposto foi viavel também para estimar a fragdo 1abil de metais em amostras
de etanol combustivel. O método desenvolvido € preciso, exato (confirmado por testes de
recuperacdo), com baixo limite de detecgdo (LD < 1 pg L) e rapido (por volta de 30
injecdes por hora usando tempo de deposic¢do de 90 s e por volta de 60 inje¢des por hora
se o tempo de deposicdo for reduzido para 45 s).

O método BIA-SWASYV foi aplicado com sucesso para a analise de amostras de
etanol combustivel e tem diversas vantagens sobre o sistema convencional, como a
reducdo dos processos adsortivos na superficie do eletrodo de trabalho e a capacidade de
realizar analises de amostras in natura (ndo requer diluicdo da amostra). O método
desenvolvido ¢ preciso, exato (confirmado por testes de recuperacgio), sensivel, com baixo
LD (5 pg L) e rapido (20 injegdes por hora usando um tempo de deposi¢do de 90 s ou
24 inje¢des por hora se o tempo de deposi¢ado for reduzido para 60 s).

O uso de técnicas voltamétricas de redissolu¢do anoddica na determinagdo
simultanea de chumbo, cobre e mercurio usando um SPGE com o auxilio de um sistema
BIA (200 pL de injegdo) foi comparado ao sistema em batelada convencional. O método
BIA-SWASYV foi aplicado com sucesso para a analise de amostras de biodiesel e
apresenta, com a principal vantagem em relagdo ao sistema convencional, o baixo
consumo de amostra o que reduz a interferéncia da matriz de amostras no sinal analitico.
Tal fato acarretou no aumento do tempo de vida util do SPGE, possibilitando analises
consecutivas durante um dia de trabalho. No sistema SWASV convencional, o SPGE ¢
exposto por um longo tempo de analise na presenga de amostras digeridas de biodiesel, a
qual apresenta condi¢des oxidantes responsaveis pela perda da funcionalidade do

eletrodo. Este efeito negativo também afetou a linearidade das curvas analiticas, nas quais
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os valores de coeficiente de correlagdo ficaram menores em relagdo ao método BIA-
SWASYV proposto.

Apesar do sistema em batelada convencional usando agitagdo (promovida por
barra magnética) ser mais sensivel, os valores de LD para as determina¢des de chumbo,
cobre e mercrio foram < 6 pg ¢! de amostra para os trés ions metalicos, o que torna-o
aplicavel para a andlise de biodiesel e outros biocombustiveis, ja que, estes valores
atendem aos valores de concentragdo dos metais encontrados neste tipo de amostra, de
acordo com dados da literatura. Consequentemente, o método BIA-SWASYV proposto €
preciso com baixos valores de desvio padréo relativo (DPR), exato (confirmado por testes
de recuperagdo para amostras de biodiesel digeridas), sensivel e rapido.

As caracteristicas analiticas apresentadas nesta tese, atestam a aplicacdo
promissora do método proposto BIA-ASV para analise de rotina € em campo (como por
exemplo, em postos de combustivel) para amostras de etanol combustivel e biodiesel.
Além disso, as metodologias propostas podem ser adaptadas e aplicadas para avaliar o
conteudo de outros metais em amostras de biocombustiveis, usando eletrodos baseados

em mercurio ou outros tipos de eletrodos.
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6. PERSPECTIVAS

Destaca-se como perspectivas deste trabalho:

Aplicar a metodologia acoplando o sistema BIA e as técnicas voltamétricas para
andlise de outras amostras de biocombustiveis (como por exemplo, o
bioquerosene) e combustiveis fosseis (como por exemplo, diesel e gasolina);
Utilizar do sistema BIA-SWASV para determina¢do de metais pesados em
amostras de cosméticos (por exemplo, em batons e sombras);

Aprofundar os estudos utilizando o sistema BIA acoplado aos SPE’s para
determinag@o de constituintes organicos e inorganicos em amostras de cunho
farmacéutico e forense;

Empregar a célula BIA com uso de SPE’s no desenvolvimento de metodologias
analiticas rapidas para o uso em analises clinicas, como dosagem de glicose,
colesterol e acido urico, por exemplo;

Desenvolver estudos visando a deteccdo simultanea de antioxidantes (como
TBHQ, BHA, BHT e PG) e metais utilizando o sistema BIA para amostras de
biocombustiveis;

Desenvolver metodologias de preparo de amostra e deteccdo com intuito de
quantificar a presenca de metais pesados nos subprodutos da producido de
biodiesel, em especial, a 4gua de lavagem e o glicerol,

Realizar testes comparativos para obtengdo de prds e contras entre os métodos
eletroanaliticos e 0s espectrométricos, como espectrometria de absor¢do em forno

de grafite e espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado.
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ANEXO A

(A) Vista externa do posicionamento da micropipeta eletronica (Gilson) adaptada em um
suporte na tampa superior do sistema. (B) Vista aproximada da célula. (C) Vista da célula
aberta com o posicionamento correto do SPE e o (a) degrau para encaixe do cabo
conector; (b) imas; (¢) O-ring. (D) Vista do interior da célula com o posicionamento wall-

jet entre a ponteira da micropipeta € o SPE.

(A) (B) (C D)

i,

Fonte: Proprio autor.
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ANEXO B

Fotografia ilustrativa do sistema de analise completo acoplando BIA e SPE. (A)

Computador portatil. (B) Mini-potenciostato. (C) Micropipeta eletronica (Gilson). (D)
Cabos conectores. (E) BIA-SPE.

Fonte: Proprio autor.
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