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RESUMO

A presenca de metais no biodiesel pode estar relacionada com a matéria-prima, com
0 processo utilizado para a obtencdo do biodiesel ou com sua estocagem e pode
provocar reagfes de oxidacao, corrosdo e entupimento em motores, além de causar
riscos a saude humana e ao meio ambiente. Neste trabalho, € proposto um
procedimento voltamétrico com base em condi¢cBes experimentais adequadas para a
determinacdo do fon Ni** em biodiesel (B100) por Voltametria Adsortiva de
Redissolucdo no modo Onda Quadrada, usando o eletrodo de Filme de Mercurio
preparado no modo ex situ. Inicialmente, o filme de mercurio foi preparado e a seguir
realizaram-se as analises com amostra de biodiesel pré-tratada (digerida). A
digestdo da amostra foi realizada com forno de micro-ondas em sistema fechado, na
presenca de acido nitrico ultra-puro e peroxido de hidrogénio. Apos essa etapa, foi
adicionado tamp&o amodnia 0,01 mol L™ pH 9,23 e NaOH 0,46 mol L™ na célula para
ajustar o pH da amostra para um valor final de aproximadamente 9,2. Por fim, foi
adicionado o quelante dimetilglioxima (DMG) 0,01mol L* que funciona como
complexante para captura do fon Ni**. Ap6s esta etapa, Varios experimentos
voltamétricos, na auséncia e presenca de aliquotas crescentes de biodiesel e
solucdo padrdo do ion metalico foram realizados para otimizar as condi¢bes de
analise. Os resultados obtidos indicam que a Voltametria Adsortiva de Redissolucao
no modo Onda Quadrada (VAJRSWYV) apresentou resultado satisfatorio para
medidas do metal traco em Biodiesel (B100), em concentracdes de até 10 mol L™
Os experimentos realizados pela adicdo sucessiva de aliquotas de uma solucao
padrdo do fon Ni?* proporcionaram uma resposta linear da corrente de pico com a
concentracdo do ion metalico. Cada amostra de biodiesel foi analisada em triplicata,
apresentando resultados bastante satisfatérios do ponto de vista analitico por se
tratar de analise de elementos tracos, principalmente, em termos de exatiddo
(recuperacdo de 105 %) e precisdo (DPR de 9,61%), para o ion metalico Ni®",
utilizando um limite de confianca de 98%.

Palavras-chave: Biodiesel. Niquel. Voltametria adsortiva de redissolu¢cédo. Digestao
em micro-ondas.
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ABSTRACT

The presence of metals in biodiesel can be related to raw material, the process used
to obtain biodiesel or its storage and can cause reactions of oxidation, corrosion and
clogging engines, besides causing risks to human health and the environment. In this
paper, we propose a procedure based on voltammetric experimental conditions
suitable for the determination of Ni** ion in biodiesel (B100) through Square Wave
Adsorptive Stripping Voltammetry, using the mercury film electrode prepared ex situ.
First, the mercury film was prepared and then was conducted the analysis of a
biodiesel pre-treated (digested) sample. The sample digestion was performed with
microwave oven in a closed system in the presence of ultra-pure nitric acid and
hydrogen peroxide. After this, ammonia buffer 0.01 mol L™ pH 9.23 and NaOH 0.46
mol L™ was added into the cell to adjust the pH of the sample to a final value of
approximately 9.2. Finally, the chelator dimethylglyoxime (DMG) 0.01 mol L™ was
added, which acts as a complexing element to capture the Ni** ion. Next, several
voltammetric experiments, in the absence and presence of increasing aliquots of
biodiesel and standard solution of the metallic ion, were performed to optimize the
analysis  conditions. The results indicate that the Square Wave
Adsorptive Stripping Voltammetry (VADJRSWYV) appeared suitable for measurements
of trace metal in Biodiesel (B100) in concentrations up to 10® mol L™ The
exgeriments carried out by successive addition of aliquots of a standard solution of
Ni“* ions provided a linear response of peak current with the concentration of metal
ion. Each sample of biodiesel was analyzed in triplicate, with very satisfactory results
from the analytical point of view, once we were dealing with trace element analysis,
esgecially in terms of accuracy (recovery 105%) and precision (RSD 9.61%) for the
Ni“* metal ion, using a confidence limit of 98%.

Keywords: Biodiesel. Nickel. Adsorptive stripping voltammetry. Digestion in a
microwave oven.
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1 INTRODUCAO

A evolucao tecnoldgica, especialmente nas duas Ultimas décadas, tem se
desenvolvido rapidamente, criando uma grande quantidade de produtos, que
requerem em sua fabricacdo um enorme montante de energia. A energia néo-
renovavel, derivada de combustiveis fésseis, aciona a maior parte de Nnossos
processos de producgéo, provocando grandes emissdes de poluentes na natureza,
gue causam enormes problemas ambientais, como por exemplo, o efeito estufa.

Dentre estes recursos naturais, pode-se identificar como principal fonte
geradora de energia, o petroleo (ROSENHAIM, 2009).

Contudo, tornou-se crescente a busca por fontes renovaveis de energia
gue pudessem substituir, gradativamente, as fontes de energias ndo renovaveis
como os combustiveis fosseis, particularmente o diesel de petréleo, em virtude dos
grandes volumes deste combustivel sendo queimados em automotores,
principalmente nos setores de transportes em geral (TAVARES, 2009).

Diante da necessidade da utilizacdo de fontes renovaveis de combustiveis,
0 biodiesel vem a contribuir com suas excelentes qualidades, sendo um produto
biodegradavel, renovavel e que obedece ao ciclo do carbono (BOCCARDO, 2004).

O biodiesel é fabricado através de um processo quimico chamado
transesterificacdo, produto resultante da reacdo quimica entre Oleos vegetais e
alcool, onde a glicerina € separada da gordura ou do 6leo vegetal. O processo gera
dois produtos: um éster (biodiesel) e glicerina (produto valorizado no mercado de
sabdes (PARENTE, 2003).

Diante de todo este contexto, varios estudos vém sendo desenvolvidos a
fim de aperfeicoar a sintese do biodiesel (para cada oleaginosa que se propde como
matéria-prima), buscando aprimorar as suas propriedades fisico-quimicas e entao,
solucionar problemas na area de controle de qualidade, armazenamento e outros
(MOURA, 2008).

A presenca de luz, alta temperatura, metais, material de containers e
outros materiais estranhos podem também afetar a qualidade do biodiesel
promovendo, principalmente, sua oxidacdo (MONTEIRO et al., 2008). A oxidagéao do

biodiesel leva a uma variedade de espécies, incluindo acidos graxos e aldeidos de
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cadeias menores, assim como outras espécies de alto peso molecular através da
polimerizacéo oxidativa.

O biodiesel pode conter contaminantes inorgéanicos, incluindo metais
devido a absorcéo das plantas de metais do solo e / ou através de sua incorporacao
na producéo, transporte e / ou armazenamento. A presenca de metais em
combustiveis pode dar origem a uma variedade de problemas, incluindo reducdo do
desempenho de motores, envenenamento catalitico e até mesmo contaminacdo do
meio ambiente. Assim, a determinacdo de elementos metélicos e ndo metalicos é
muito importante no controle da qualidade do biodiesel, envolvendo pré-tratamento
adequado de amostras para minimizar perdas, contaminagéo, decomposi¢cao parcial
de compostos organicos, etc (LOBO et al.,, 2009). Os pesquisadores tém interesse
crescente pelo desenvolvimento de metodologias e estudos envolvendo a
especificacdo do Biodiesel, um assunto considerado muito relevante, atualmente.

Andlise elementar em combustivel € necessaria para garantir a qualidade
do produto e bom desempenho dos motores. Varios procedimentos de preparo de
amostra tém sido propostos na literatura cada um com suas vantagens e limitacoes.
A analise direta de combustiveis é dificil devido sua volatilidade, baixa viscosidade,
corrosividade e imiscibilidade em agua. Métodos tradicionais, tais como
procedimento de digestdo por via Umida e microondas, que sdo amplamente
utilizados tém suas compensacdes e problemas. Apesar de alguns inconvenientes,
sdo altamente eficazes na eliminacdo de matéria organica, pelo uso de acidos e
oxidantes (LOBO et al., 2009).

Além dos problemas relacionados com a complexidade da matriz, ndo ha
materiais de referéncia disponiveis para estas amostras.

O biodiesel de diferentes origens ja esta sendo utilizado em veiculos
automotores, porém ainda ndo ha na legislacdo vigente uma normatizacao
adequada para o controle de sua qualidade, em relacdo a metais (LOBO et al.,
2009). Portanto, € de suma importancia o desenvolvimento de uma metodologia
para determinar metais em amostras de biodiesel para que futuramente possa ser
utilizado, pois muitos destes metais ainda ndo sdo controlados pelas normas

brasileiras.
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1.1 Metais—traco em biodiesel

Muitos metais, como cadmio, chumbo, cobre, vanadio, niquel, aluminio,
ferro, cobalto, entre outros, podem estar presentes em varias matrizes, inclusive da
induUstria de combustiveis e biocombustiveis (CHAVES et al., 2008c).

A determinacdo desses elementos é, portanto, um assunto de grande
interesse, tanto pela relevancia ambiental por considerar as emissdes veiculares,
como também por ser uma das fontes mais comuns de metais tragos no ambiente. A
reatividade desses elementos esta também ligada a qualidade dos combustiveis,
devido ser normalmente indesejavel, pelo fato deles estarem, provavelmente,
relacionados com a decomposicao e o pouco desempenho do combustivel, levando
a corrosédo do motor e formacgao de precipitados (SILVA, 2004).

Através dos varios aspectos que justificam a relevancia de estudos sobre
metodologias para metais pesados, a quimica analitica tem um papel fundamental
na busca continua de procedimentos adequados as diferentes matrizes. Os
combustiveis sdo amplamente conhecidos como fontes de metais pesados, natural
ou provenientes de aditivos. A otimizacdo de metodologias voltadas para esse tipo
particular de matriz € um assunto relevante e de interesse atual, no Brasil e em todo
o0 mundo (CHAVES et al., 2008b).

No presente estudo, foi avaliado o niquel devido a sua grande
relevancia ambiental, além de possivelmente afetar a estabilidade do biodiesel
provocando a sua oxidacdo, além disso, ndo foi encontrado na literatura trabalhos
com determinacdo de fon metélico Ni** em biodiesel utilizando métodos

alternativos, ou seja, diferentes dos que ja sao utilizados como método padrao.

1.1.1 Niquel

A determinacdo de niquel € importante devido sua natureza toxica, seu
papel na metalurgia para producdo de varios tipos de ligas férreas e ndo-férreas, seu
uso difundido em industrias de eletrodeposicdo, em baterias de acumulacdo, em

hidrogenacéo catalitica de 6leos vegetais, e ocorréncia em varios efluentes (AMINI e
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KABIRI, 2005). Maiores concentracbes provéem de efluentes de fabricas de tintas e
de processos de galvanoplastia (NASCIMENTO, 2010).

Niquel também esta presente em baixas concentracdes em varios
alimentos de origem animal e vegetal como carne vermelha, semente de algodao,
milho, Oleos saturados, chocolates, leite e derivados de leite. Est4 entre os metais
toxicos de significAncia para vigilancia sanitaria, controle alimentar, toxicologia e
higiene. A intoxicacdo por niquel pode causar pneumonia aguda, dermatite, asma,
desordens no sistema nervoso central e cancer de cavidade nasal e pulmdes (AMINI;
KABIRI, 2005).

Em pilhas de Ni-Cd, a combinacdo desses metais resulta em boas
propriedades mecénicas, vida util longa e baixo custo. Ja em alguns
microorganismos, o niquel é indispensavel, mas em niveis acima de 10 mg de niquel
por m® no ar, o niquel passa a ser considerado carcinogénico para seres humanos.
Em 2004, a Associacao Européia de Industrias de Niquel (OPYDO, 2001) divulgou,
baseada em resultados de pesquisa, que a inalacdo de compostos sollveis de
niquel pode causar céancer. Além disso, contato epidérmico com o niquel pode
causar eczema de pele. Por essas razdes, ha interesse na determinacao de niquel
nas mais diversas amostras de origem industrial ou de fontes naturais, para que haja
um melhor controle sobre os niveis desse metal no ambiente. Uma fonte de
contaminacdo do meio ambiente causada pelo niquel é o uso e descarte
indiscriminado de pilhas Ni-Cd, entrando no solo e aguas de rio via aterros sanitarios
(BERNANDES; ESPINOSA; TENORIO, 2004; PIETRELLI et al., 2005).

1.2 Metodologia para metais

Nos ultimos anos, a comunidade cientifica mundial tem proposto diversos
métodos para a determinacdo de metais em amostras de biodiesel. Espectrometria
de Absorcédo Atbmica (LOBO, 2009; GHISI, 2010) e a Espectrometria de Massa com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) (CHAVES, 2008a; AMAIS et al., 2010;
SANTOS et al., 2007; SOUZA et al., 2006; MURILLO, 1999) tém sido comumente

utilizadas. Porém, possuem como desvantagem o alto custo de equipamentos e
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manutencdo, quando comparadas com as técnicas voltamétricas, que utiliza
instrumentacdo simples e de custo relativamente baixo, além disso, uma das
principais vantagens das técnicas eletroquimicas € o fato das mesmas néo
necessitarem, muitas vezes, de pré-tratamento na maioria das matrizes analisadas
(OLIVEIRA et al.,, 2002; FREITAS et al, 2009), ao contrario das técnicas

espectrométricas.

1.3 Métodos voltamétricos

A voltametria compreende um grupo de métodos eletroanaliticos nos
guais as informagcOes qualitativas e quantitativas de uma espécie quimica sao
obtidas a partir de medidas de corrente em funcao do potencial aplicado. Ocorre em
condicbes que estimulam a polarizacdo de um eletrodo indicador ou de trabalho,
feita durante a eletrélise dessa espécie em uma cela eletroquimica. Esta possui trés
eletrodos, sendo um deles um eletrodo de trabalho, um eletrodo de superficie
relativamente grande (usualmente um eletrodo de referéncia) e o eletrodo auxiliar. O
potencial € aplicado entre os dois eletrodos em forma de varredura, isto é, variando-
0 a uma velocidade constante em funcdo do tempo. O potencial e a corrente
resultante sdo registrados simultaneamente. A curva corrente vs. potencial obtida é
chamada de voltamograma (CHRISTIAN; GARY,1986).

1.4 Voltametria adsortiva de redissolucéo

As limitacdes apresentadas pela Voltametria de Redissolucdo Anddica
(ASV) e Voltametria de Redissolucdo Catddica (CSV) podem ser removidas atraves
de técnica voltamétrica chamada de Voltametria Adsortiva de Redissolucéao (VAdR).
Essa técnica foi desenvolvida mais recentemente tendo-se em vista justamente
superar os limites impostos pela ASV e CSV e ampliar o uso da voltametria em
analises de traco (ALEIXO, 2006).
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Na Voltametria Adsortiva de Redissolugéo, a pré-concentracao é feita pela
adsorcdo da espécie eletroativa na superficie do eletrodo. No caso de metais isto é
feito através de seus ions complexos. Adiciona-se entdo a solugdo contendo o ion
metalico um complexante adequado e o complexo formado (metal-ligante) € que
sera acumulado junto a superficie do eletrodo. Dessa maneira a pré-concentracédo
ndo depende da solubilidade do metal no mercario, como no caso da voltametria de
redissolucdo convencional, e metais pouco soluveis (no mercurio) poderdo ser
determinados (ALEIXO, 2006).

O limite de deteccao pode chegar a 100 vezes menor que o observado na
voltametria de redissolucéo anddica, quando o eletrodo de trabalho é o de mercurio
obtém-se limites de detecdo entre 10™! - 10™? mol L™ (ALEIXO, 2006).

O esquema de pré-concentracdo utilizado na Voltametria Adsortiva de
Redissolugdo é analogo ao da Voltametria de Redissolug&o convencional (ALEIXO,
2006).

1.5 Voltametria de onda quadrada

No modelo atual da Voltametria de Onda Quadrada (SWYV), as leituras de
correntes em funcdo dos pulsos de potenciais aplicados séo feitas a velocidades

relativamente elevadas.

A SWV consiste em aplicar, ao eletrodo de trabalho, dois pulsos de
potenciais simétricos sobre cada degrau de uma escada de potencial. Um dos
pulsos € aplicado no sentido da escada de potencial (direto) e o outro, no sentido
reverso. A corrente € medida no final de cada pulso, fechando um ciclo de onda
quadrada (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002; WANG, 2006; BARD; FAULKNER,
2001).

A principal vantagem da SWYV é a possibilidade de se obter correntes de
pico bem definidas em experimentos executados em alta velocidade de varredura,

resultando em analises mais rapidas e com alta sensibilidade. Além disso, por tratar-
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se de uma técnica de pulso, a corrente faradaica pode ser registrada no final do
pulso, instante no qual a contribuicdo da corrente capacitiva € minimizada (BARD e
FAULKNER, 2001).

1.6 Determinagdo de metais utilizando eletrodo de filme de mercurio

O uso de mercurio metalico para detectar ions de metais pesados téxicos
€ um assunto bastante discutido devido a sua alta toxicidade, estabilidade e
volatilidade (SHERIGARA et al., 2007).

Nas ultimas cinco décadas, varios trabalhos sugeriram a substituicdo de
mercurio por outros materiais tais como, ouro, platina, iridio, diferentes modificacdes
de carbono e outros. Mas nenhum deles mostrou comportamento mais favoravel
analiticamente, como o eletrodo de mercuario (ZHU; LI; LUO, 2007). No entanto, o
eletrodo de filme de mercurio (EFM) vem sendo bastante utilizado em analises
voltamétricas nos ultimos anos como uma forma alternativa e menos toxica para
substituir o eletrodo de gota pendente (EGM) (ALMEIDA, 2000).

Eletrodos sdlidos com a superficie modificada com filme de mercurio sao
preparados pela deposicdo de mercurio sobre carbono. Uma grande desvantagem
desse tipo de eletrodo € que a distribuicdo do mercurio na superficie do eletrodo de
carbono vitreo ndo € uniforme, acarretando, desta forma, problemas com a
reprodutibilidade da formacéao do filme (SILVA, 2004).

As propriedades ideais de um material para ser utilizado como eletrodo
sélido estdo associadas a facilidade em dar corpo a um eletrodo, a possibilidade de
ser aplicado num estudo abrangendo um intervalo de potencial de interesse, a baixa
resisténcia elétrica e a simplicidade na reproducéo da superficie. Estas propriedades
verificam-se, numa certa extensdo, no elétrodo de pasta de carbono (CPE) e no
elétrodo de carbono vitreo.

EFM oferece algumas vantagens em relacdo ao EGM como uma elevada
relacdo area superficial/volume, propiciando uma maior concentracdo de metal no

amélgama durante a etapa de deposicao, levando a uma elevada sensibilidade.
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A aplicacdo de EFM in situ ou ex situ produzidos em carbono vitreo para
guantificar tracos de metais pesados utilizando voltametria de redissolugcdo sao
bastante difundidos, seja para andlise de solo, agua, combustiveis ou analise de
sulfito em alimentos (OLIVEIRA et al., 2004; SHERIGARA et al., 2007; OTHMAN,
2003; MONTERROSO et al., 2004; DINCKAYA et al., 2007; BOGUSLAW, 2006;
ROBERT et al., 2008; MALGORZATA; BOGUSLAW; MIE CZYLAW, 2008).

O procedimento usual para a preparacdo do EFM ocorre através da
reducdo da espécie Hg?* para Hg® em um substrato condutor. No presente trabalho
foi utilizado o eletrodo de carbono vitreo como substrato, cuja grande preferéncia
deste suporte tem sido devido a sua inércia quimica e baixa porosidade. Estes
eletrodos sé&o uteis quando uma sensibilidade maior é desejada.

A alta sensibilidade é explicada porque somente uma quantidade de
mercurio extremamente pequena € incorporada ao filme, resultando na formacéo de

um amalgama muito concentrado durante a etapa de deposi¢cdo (RAMOS, 2002).

1.7 Determinacdo de metais utilizando dimetilglioxima DMG como quelante

Os complexantes mais usados para a determinacdo voltamétrica de
niquel séo a dimetilglioxima e a nioxima. Dos dois, o dimetilglioxima (DMG) é o mais
comumente utilizado, pois apresenta uma faixa linear mais ampla nas curvas
analiticas para o niquel (OPYDO, 2001).

1.8 Preparo da amostra

Muitas técnicas analiticas necessitam de um pré-tratamento da amostra.
A digestdo &cida de dleos tem sido usada para eliminar a matéria organica da
amostra e solubilizar o analito que pode estar presente sob a forma de particulas
metdlicas, além disso, converter as espécies presentes, como as organometalicas,
em ions metalicos (VIEIRA et al., 2009).
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Determinagdo de metais em combustiveis e biocombustiveis

LOBO et al. (2009) propuseram uma compara¢ao de métodos univariados
e multivariados na otimizacdo de condicbes experimentais para a determinacéo de
Cu, Pb, Ni e Cd em biodiesel por GF AAS, usando dois procedimentos de preparo da
amostra, formacao de microemulsao e digestao acida total em forno micro-ondas. No
método de microemulsdo, as amostras foram preparadas pela mistura do biodiesel
com o surfactante (Triton X-100) e o volume foi completado com HNO3; 1% (v/v). O
procedimento de digestdo em micro-ondas foi feito com HNO3; concentrado, H,O; e
V,0s5 como catalisador. Diferentes modificadores quimicos foram utilizados, como Pd
+ Mg e W. Os resultados obtidos para Cu e Pb indicaram que as variaveis de
preparo da amostra para a digestdo em micro-ondas foram o0 mais importante para

os dois analitos.

Em outro trabalho, LOBO et al. (2011) propdem um metodo para
determinar Ni e Cd em amostras de biodiesel por GF AAS. Tungsténio foi usado
como modificador quimico permanente e as amostras foram preparadas na forma de
microemulsédo pela mistura de aproximadamente 0,5 g de biodiesel com 5,0 g de
surfactante (Triton X-100) e completando o volume com HNO3z 1% (v/v). Os LDs
obtidos para Ni e Cd foram de < 0,9 e 0,1 pg L™, respectivamente. A exatid&o foi
confirmada por testes de recuperacdo. Como vantagens desse método, podem ser
citadas a rapida e facil preparacdo das amostras e o0 uso de padrbes inorganicos

para a calibracéo.

Ghisi et al. (2011) propuseram método simples para a determinacédo de
cobre e ferro por Espectrometria de Absorcdo Atdbmica em amostras de biodiesel
tratadas hidroxido de tetrametilamoénio (TMAH). Através desse estudo, os autores
mostraram a eficiéncia do tratamento da amostra, evitando assim a contaminacéo da
amostra e perda do analito, pois a digestdo ndo foi necessaria. A exatidao foi

avaliada através do teste de recuperacdo, obtendo os valores entre 105 e 120%. A
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preciséo, expressa pelo desvio padrao relativo foi inferior a 3 % para Cu e menor do

que 7 % para Fe.

Martiniano (2009) desenvolveu um método envolvendo voltametria de
redissolucdo anodica usando eletrodo de carbono vitreo com filme de mercurio
preparado ex situ para determinagdo de chumbo em microemulsdo de gasolina
(gasolina: propan-1-ol: acido nitrico) e in situ para determinacdo simultanea de
chumbo e cobre em microemulséo de gasolina e biodiesel (biodiesel: propan-1-ol:
acido nitrico). A técnica foi escolhida devido ao baixo custo, alta sensibilidade e
consideravel seletividade. Com o objetivo de eliminar a etapa de pré-tratamento da
amostra, uma microemulsdo de gasolina foi avaliada como meio alternativo para o
acesso aos metais pelas técnicas voltamétricas, apresentando boa precisdo e
exatiddo. Dessa forma, obteve-se um LD de 2,9 x 10° mol L™ para Pb (Il) e foram
determinadas concentracées de Pb (I1) na faixa de 10® mol L™ quando se utiliza o
eletrodo de filme de mercurio ex situ em microemulsdes de gasolina. O LD para Pb
(1) foi de 3,7 x 10® mol L™ e para Cu (I1) foi de 4,2 x 10® mol L™ e as concentracées
encontradas de Pb (Il) e Cu (ll) foram na faixa de 107 e 10° mol L™, respectivamente,
guando se utiliza o eletrodo de filme de mercuario in situ em microemulsdes de

gasolina e biodiesel.

Frazdo (2010) desenvolveu um procedimento de andlise simultanea de
Cd?*, Pb*" e Cu®*" em biodiesel por Voltametria de Redissolu¢cdo nos modos pulso
diferencial e onda quadrada, usando eletrodos de filme de mercurio, preparados no
modo ex-situ e in-situ. As amostras foram diluidas em uma solucéo de acido acético
em metanol para uma concentracéo final de 3,3 x 10 mol L™ (v/v). Os resultados
obtidos indicam que a voltametria de redissolu¢do anddica no modo onda quadrada
apresentou resultados mais sensiveis (concentracdo de metais no nivel de 10 mol
L") do que os resultados obtidos no modo de pulso diferencial (concentracdo de
metais no nivel de 10 mol L™). A voltametria de redissolucdo no modo de varredura
linear ndo apresentou sensibilidade suficiente nas condicfes estudadas. Foram
obtidos limites de deteccdo na ordem de 10 mol L™ nas anélises no modo de pulso
diferencial e de 10 mol L™ para o modo onda quadrada. O metal Cd* n&o foi
detectado nas amostras analisadas. Testes de recuperagédo foram realizados para

avaliar a exatiddo do método proposto.
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Ferreira e Barbeira (2009) propuseram um método para a determinacao
Voltamétrica de zinco em Oleo lubrificante utilizando-se um eletrodo de gota
pendente de mercuario. O procedimento teve boa repetibilidade e erros relativamente
pequenos, com um limite de deteccdo de 6 mg kg™, por apenas 30 s de tempo de
deposicao e os resultados foram comparados com o método ASTM D4951. Além
disso, o método dispensa 0 uso de solventes toxicos, reagentes de alta pureza, ou
um aparelho sofisticado e é adequado para analises de rotina dos aditivos, bem

como para 6leos lubrificantes (sintético ou mineral), usados ou nao.

Chaves et al. (2008c) apresentaram determinacao de Co, Cu, Fe, Mn, Ni e
V em amostras emulsionadas de diesel e biodiesel por ETV-ICP-MS. A composi¢cao
da emulséo foi de: 1,0 g de amostra de biodiesel ou diesel, 2,0 mL de solugdo de 5%
m / v Triton X-100, 0,5 mL de HNO3 e agua deionizada para volume final de 10 mL.
Os parametros experimentais otimizados. As determinac¢des foram realizadas contra
solucBes aquosas usando 10 ug L™ Rh como padr&o interno. A exatiddo do método
foi verificada através da analise de petréleo de referéncia combustivel residual do
NIST 1634c, testes de recuperacdo e comparacdo dos resultados com os obtidos
por GF AAS. Os resultados foram de acordo com o teste t com nivel de confianca de
95%. Os valores de RSD, foram inferiores a 20%, a recuperacao ficou entre 80 e 120%
e os valores de LOD foram da ordem de 1 ng.g™, mostrando uma boa preciséo e

sensibilidade do método.

Serafim e Stradiotto (2008) desenvolveram um método sensivel baseado
em voltametria de onda quadrada para a determinacdo quantitativa de enxofre
elementar, dissulfeto e mercaptanas em gasolina usando um filme de mercurio.
Estes compostos de enxofre podem ser quantificados por dissolucdo direta de
gasolina em um eletrélito suporte seguido por medicdo voltamétrica. O eletrdlito
suporte é de 1,4 mol L™ de acetato de sédio 1 e 2% de &cido acético em metanol. As
condi¢Bes 6timas para a formacdo do filme de mercurio foram analisados nesse
estudo. Os valores obtidos foram uma espessura de 4,3 um para o filme de mercurio,
a frequéncia de rotacdo de 1000 rpm, potencial aplicado 0,9 V e 600 s de tempo de
deposicdo. Medidas voltamétricas foram obtidas utilizando voltametria de onda
quadrada, com limite de deteccéo de 3,0.10°, 1,6.10" e 4,9.107 mol L™ de enxofre

elementar dissulfeto e mercaptana, respectivamente.
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Castilho e Stradiotto (2008) utilizaram eletrodo modificado com
hexacianoferrato de niquel para determinacédo de ions de potassio em biodiesel por
potenciometria. O eletrodos modificados exibem uma resposta linear aos ions de
potassio na faixa de concentracdo de 4,0 x 10° a 1,0 x 102 mol L™, com um limite
de deteccdo de 1,9 x 10®° mol L, e uma inclinacdo quase Nernstniana (53-55mV por
década) em 25° C. O método desenvolvido neste trabalho foi comparado com
fotometria de chama e a concentracdo de potassio encontrada em biodiesel
mostraram que o método utilizando eletrodo modificado da resultados semelhantes

aos obtidos por fotometria de chama.

Takeuchi et al. (2006) utilizou um eletrodo de pasta de carbono sélido a
base de parafina modificado com silica organofuncionalizada 2-aminotiazol (Siat-
SPCPE) que foi empregada na determinac&o Ni** em amostras comerciais de etanol
combustivel. O método proposto combina o Ni?* com a alta capacidade de adsorcao
apresentada pela silica organofuncionalizada 2 - aminotiazol com as propriedades
eletroquimicas do complexo Ni (DMG),, cuja reducéo eletroquimica oferece um sinal
analitico. Todos os parametros experimentais envolvidos no método proposto foram
otimizados. Usando um tempo pré-concentracao de 20 min, foi obtido um faixa linear
de 7,5 x 10° a 1,0 x 10® mol L™ com limite de deteccéo de 2,0 x 10° mol L™. Os
valores de recuperacdo foram entre 96,5 e 102,4%. O contedo do Ni** encontrados
nas amostras comerciais pelo método proposto foram comparados com aqueles
obtidos em grafite por espectroscopia de absorcdo atbmica com forno usando o
teste-F e teste-t. Nem o F e nem o t excederam os valores criticos a 95% de

confianca.

Pierre et al. (2002) propuseram a determinacdo de Cu, Mn, Ni e Sn em
gasolina usando vaporizador eletrotérmico para introducdo da amostra em plasma
acoplado a espectrémetro de massa. As amostras foram preparadas em duplicatas e
diluidas com solucdes surfatantes (Triton X — 100) apds tratamento com acido nitrico.
Em forma de emulsédo, as amostras foram pré-concentradas em tubo de grafite e
para calibracdo foi usado um padrdo aquoso em emulsdo purificada de gasolina.
Seis amostras de diferentes regides (Estados) foram analisadas e as concentracdes
encontradas foram em niveis de pg L™, sendo os limites de deteccdo encontrados de
0,22; 0,02; 0,38 e 0,03 pg L™* para Cu, Mn, Ni e Sn, respectivamente.
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Campos et al. (2002) descreveram um procedimento para a determinagéo
de Cu, Fe, Pb, e Ni em gasolina por espectrofotometria de absorgdo atémica com
atomizador eletrotérmico usando solugdo com trés componentes. A amostra foi
inicialmente estabilizada com trés componentes em solugéo: agua, gasolina e n-
propanol. Para determinacao de Pb e Fe, paladio e nitrato de magnésio mostraram-
se eficientes como modificadores, diferentemente do caso de Cu e Ni que foram
analisados sem a presenca de modificadores. Concentragbes em niveis de pg.L™
desses metais foram determinados com limites de deteccéo de 0,4; 3,0; 0,8 ; 1,8
ug.L™ para cobre, ferro, niquel e chumbo, respectivamente.
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Propor um procedimento voltamétrico com base em condicdes
experimentais adequadas para a determinacdo do fon Ni** em biodiesel (B100) por
Voltametria Adsortiva de Redissolucéo, usando o eletrodo de Filme de Mercurio.

3.2 Especificos

Foram estabelecidos objetivos especificos com a finalidade de atingir o
objetivo geral:

a) otimizar um procedimento analitico para determinacdo de metal traco
Ni?* em biodiesel por Voltametria Adsortiva de Redissolucdo no sentido catédico no
Modo Onda Quadrada ;

c) quantificar a espécie metalica Ni** nas amostras de biodiesel (B100);

d) realizar a avaliacdo estatistica dos resultados.
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Equipamentos e Materiais

4.1.1 Sistema Eletroquimico

A técnica utilizada para determinacéo do metal Ni** foi a VAR no modo
Onda Quadrada.

As medidas voltamétricas foram feitas em um analisador voltamétrico
Autolab PGSTAT 302 como € mostrado na Figura 1, interfaceado a um computador

Celeron Intel para registro de dados.

Figura 1 - Sistema eletroanalitico AUTOLAB PGSTAT.

4.1.2 Célulaeletroquimica e eletrodos

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em células de vidro
pirex, com volume de até 10 mL, contendo eletrodo de carbono vitreo modificado
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com filme de mercuario EFM (eletrodo de trabalho), um fio de platina (eletrodo auxiliar)

e um eletrodo de Ag/AgCI (eletrodo de referéncia) como mostra a Figura 2.

eletrodo auxiliar

eletrodo de referéncia
eletrodo de trabalho

célula eletroquimica

Figura 2 - Célula eletroguimica convencional composta por um sistema de trés eletrodos (trabalho,

auxiliar e referéncia) utilizada nos experimentos de voltametria.

A temperatura durante os experimentos eletroquimicos foi de 25 +1 °C.

4.1.3 Equipamentos auxiliares

No que se refere as medidas de pH das solucdes de trabalho, essas
foram realizadas em um pH metro digital 744 pH Meter — Metrohn, com eletrodo

combinado de vidro a uma temperatura de 25°C.

Para a remocdo das impurezas no eletrodo de trabalho, o0 mesmo foi
submetido a um banho ultrassom Quimis modelo Q335D com frequéncia de 40 Hz

por 10 minutos numa solugéo 10% de HNOs.
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4.1.4 Forno de microondas

Um sistema fechado de microondas — Multiwave 3000 (Anton Paar) foi

utilizado para digestdo das amostras de biodiesel.

pY

Devido a complexidade da matriz do biodiesel e seu alto conteudo
organico, a digestdo desse tipo de amostra € muitas vezes dificultada. Com isso,
para a digestdo das amostras de biodiesel foi utilizada a digestdo da amostra por via
umida em forno micro-ondas, onde ocorre 0 aquecimento da amostra na presenca
de uma mistura de acido mineral oxidante concentrado (HNOs) com peréxido de

hidrogénio.

O poder oxidante de um acido aumenta pela utilizagdo de um agente
oxidante auxiliar, como no caso do H»O,. Quando adicionado ao HNOj3; auxilia a
remocao de vapores de Oxidos nitricos e acelera a digestdo das amostras organicas
pelo aumento da temperatura. Neste tipo de digestdo geralmente ocorre a oxidacéao
completa das amostras e os elementos a serem determinados permanecem na
solucéo &cida, na sua forma inorganica simples, sendo ideal para a analise. Com a
presenca de HNOj3; os metais sdo convertidos em nitratos solUveis, permitindo
determinacdes quantitativas. A decomposicdo em micro-ondas € Util para a

determinacao de baixas concentracdes de metais em varios tipos de amostras.

Antes das medidas voltamétricas as amostras de biodiesel foram
digeridas com HNO3 (3,5mL) + H,O, (3mL) + H,O (4mL) + 150 uL de biodiesel sobre
uma Tmax = 191°C, Tempo para atingir 500W = 15 min, Tempo em 500W = 20 min e

tempo de resfriamento = 20 min. Além disso, também ocorreu a digestdo do branco.

Tabela 1 - Programacdo utilizada para a digestdo das amostras de biodiesel provenientes do

Programa Interlaboratorial, coordenado pela ANP.

Etapa Poténcia (W) Rampa (W/min) Tempo

1 500 15 20
2 0 - 20
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4.2 Reagentes e solugbes

As solucbes foram preparadas em agua deionizada e purificada em um
sistema NANOPURE Thermo Scientific, modelo D11901. Todos os reagentes e
padrées de metais utilizados para o preparo das solucfes foram de pureza analitica
e de procedéncia MERCK.

Uma solucdo de Acido Nitrico (10%) foi utilizada no banho de ultrassom
para limpeza da superficie do eletrodo, e também para limpeza das vidrarias.

No preparo do EFM foi utilizada como solucdo estoque, uma solucao
padrdo de Hg(NOs), com concentracdo em fons mercurio de 4,98 x 10™ mol L™ A

partir desta solucao foi feita a diluicdo no eletrélito suporte para o preparo do EFM.

A solucéo de Cloreto de Litio foi utilizada como eletrdlito na preparacao do
filme de mercurio na superficie do eletrodo. Esta foi preparada dissolvendo-se 0,4 g

de cloreto de litio em agua deionizada para um volume de 1L.

Solucdo Tampao ambnia/Cloreto de aménia foi preparado em um balédo
de 100 mL, contendo os seguintes reagentes: 1 mol L™ de hidréxido de aménio e 1
mol L™ de cloreto de aménio, resultando em uma concentraco final do tamp&o de 2
mol L™ (pH 9,23). Este sistema tamp&o foi usado para ajustar o pH da amostra na

determinacao do metal niquel pela técnica VAdR.

A solucdo de Hidroxido de Saédio foi utilizada para elevacdo do pH da
amostra. Esta foi preparada dissolvendo-se 8 g de hidroxido de sodio em agua

deionizada para um volume de 100 mL e concentracdo de 2 mol L™.

HNO3 (&cido nitrico) ultra puro, H,O, (peréxido de hidrogénio) e HCI

(4cido cloridrico) foi utilizado para digestdo da amostra.

Solucbes de NaNO; (nitrato de sodio) foram utilizadas nos testes

preliminares na tentativa de simular o meio que continha a amostra.
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A solucédo de DMG foi preparada dissolvendo-se 0,0290 g do ligante
dimetilglioxima (DMG) em etanol para um volume 25mL de solucéo, proporcionando
uma concentracdo de DMG igual a 1 x 102 mol L™ (ADELOJU; BOND, 1984).

Solucéo padrdo de Niquel (tritisol) 2000 ppm (1,7x102 mol L™) foi utilizada
para fazer diluicdes, uma com concentracéo 1x10™° mol L™ e a outra 1x10™ mol L™,

ambas em meio aquoso.

As aliquotas necesséarias dos metais para o preparo dessas solucdes
foram medidas com micropipetas “Digiped” com capacidades nas faixas de 10 a

100pL e 100 a 1000pL. As solucdes estoque foram guardadas em geladeira.

A retirada de oxigénio (desaeracao) na ceélula contendo o eletrélito de
analise das solucbes nas medidas voltamétricas foi realizada empregando-se o gas
nitrogénio super seco de procedéncia WHITE MARTINS com pureza 4,6 FID,

durante 20 minutos.

4.3 Procedimentos e medidas experimentais

4.3.1 Limpezados materiais

Todos os materiais utilizados nos experimentos, como por exemplo, célula
eletroquimica, ponteiras, barras magnéticas, baldes volumétricos, béckeres e pipetas
volumétricas, foram deixados por 24 horas em uma solucdo 10% de &cido nitrico e

lavados com agua deionizada antes do uso.

4.3.2 Aquisicdo e armazenamento das amostras de biodiesel

A amostra de Biodiesel (B100) foi fornecida pelo Laboratério de Analises

e Pesquisa em Quimica Analitica de Petréleo e Biocombustiveis (LAPQAP) da
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Universidade Federal do Maranhdo (UFMA). Esta amostra € originada do Programa

Interlaboratorial de Biodiesel, coordenado pela ANP.

4.3.3 Pré-tratamento da superficie do eletrodo de carbono vitreo

Antes da modificacao do eletrodo de carbono vitreo com filme de mercurio,
para obtencdo da superficie limpa, o eletrodo de carbono vitreo foi submetido a um
polimento manual, em suspenséo de alumina de 0,3 um. Em seguida o eletrodo foi
lavado com agua purificada e, logo apés, submetido ao banho ultra-som durante 10
minutos numa solucdo 10% de HNOj;, para remocdo de possiveis particulas de

alumina da superficie do eletrodo.

4.3.4 Preparo do eletrodo modificado com filme de mercurio - EFM

No preparo do EFM foi utilizado procedimento descrito na literatura
(OLIVEIRA et al., 2004), visto a seguir:

A escolha do filme de mercurio feito ex situ deve-se a utilizacdo do ligante

na determinacao voltamétrica e segue as condi¢cdes descritas na Tabela 2.

O preparo do EFM ¢é realizado fora da célula que contém a amostra. A
deposicao eletroquimica do filme de mercurio foi realizada adicionando 120 pL de
solucdo padréo de Hg(ll) 4,98x10° mol L™* diluida a um volume final de 10 mL de
solucdo de LiCl 1x102 mol L™ Apés esta etapa a solucdo foi desaerada com
nitrogénio durante 20 minutos para remocdo do oxigénio molecular, utilizando

agitacdo mecanica.
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Tabela 2 - Par@metros experimentais referentes a deposi¢éo de Hg(ll) para obtencéo de EFM

Eletrélito suporte LiCl

Potencial de deposicéo (V) -0,9
Concentracao do eletrélito suporte (mol L™) 1x1072
Tempo de deposicéo (s) 1200

Apos formagdo do filme, o eletrodo foi lavado com agua deionizada e
deixado em solugdo do eletrdlito suporte até a realizacdo das medidas

eletroquimicas.

4.3.5 Testes preliminares

O objetivo inicial do trabalho foi o de determinar o ion metalico sem pré-

tratamento da amostra, conforme procedimento a seguir:

Procedimento 1 — Determinar Ni?* em microemulsdo de biodiesel, de

acordo com Aucélio et al. (2004), que utilizou HNO3 e propan-1-ol.

Procedimento 2 — Determinar Ni?* em microemulsdo de biodiesel, de

acordo com Oliveira et al. (2010), que utilizou dodecilsulfato de sodio.

Foram feitos testes com 0s seguintes tipos de pré-tratamento de amostra:
microemulsdes e amostra digerida sendo observadas as respostas voltamétricas
(forma e definicdo dos picos) nos meios reacionais buscando uma resposta

adequada para a presenca do metal.

Além disso, foram realizados experimentos que simulassem o meio
resultante da amostra digerida com NaOH, através de curvas analiticas realizadas

com NaNO3; como serd visto no item 5.1.
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4.3.6 Otimizacao das condi¢cOes experimentais

O objetivo inicial do trabalho seria anélise de amostras sem nenhum pré-
tratamento, porém o meio proposto constituido por microemulsdo ndo mostrou-se

satisfatério para determinac&o do Ni*".

Para a otimizacdo das condicfes experimentais, utilizou-se na célula
eletroquimica as mesmas condicbes experimentais das analises feitas com a
amostra contendo 8 mL de eletrélito suporte (Tampdo Aménia / Cloreto de Aménio
(pH 9,23) 2 mol L™ e Hidréxido de Sédio 2 mol L™) e 2 mL de amostra digeridal100
uL de solucdo alcodlica de (DMG) de concentracgéo igual a 1 x 102 mol L. O
hidroxido de sédio 2 mol L™ foi utilizado para elevar o pH da amostra pois esta se
encontrava muito acida devido a quantidade de acido utilizada na digestéao.

Inicialmente, a solucédo foi desaerada com nitrogénio super seco por um
periodo de 5 minutos para a remocao de oxigénio do meio. Em seguida, o eletrodo
foi polarizado a um potencial adequado para a pré-concentracdo do metal (adsorcéo
do complexo) analisado. A pré-concentracao foi feita sob agitacdo constante durante
um tempo de 90 segundos. Posteriormente, a amostra ficou em repouso por 15
segundos e finalmente foi realizada a etapa da varredura de potencial no sentido
catédico (negativo), para a obtencdo dos voltamogramas. Em seguida, foram feitas
as seguintes adicbes padrdo de 25; 50 e 75 uL de solucdo estoque de Ni** de
concentracdo igual a 2,0 x 10™° mol L™, de modo que as concentracdes de niquel na
célula eletroquimica foram de 2,5 x 10® 50 x 10® e 7,5 x 10® mol L™,

respectivamente.

No meio resultante da adicdo de Ni?* foi realizado um estudo exploratério,

para aperfeicoar as melhores condicdes experimentais do equipamento.

Na otimizacao das condi¢cdes operacionais, cada parametro foi variado no
equipamento, um por vez, engquanto o0s demais eram mantidos constantes

(otimizag&o univariada) até a obtengédo do melhor conjunto de resultados.
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As condicfes da solugdo também sdo de fundamental importancia para a
obtencé@o de uma boa resposta analitica. Alguns fatores séo considerados de maior
importancia na influéncia do sinal analitico. Com isso, as condi¢cdes experimentais
otimizadas foram as seguintes: concentracdo do ligante (DMG), tempo de pré-
concentragéo, velocidade de varredura, amplitude de pulso, freqiéncia e potencial
de deposicao. O estudo do pH do meio né&o foi realizado devido a complexacao do
ion metalico com o ligante ocorrer em pH ideal em torno de 9,0 conforme
determinado pelo método da dimetilglioxima (ADELOJU; BOND, 1984) que usa a
técnica VAdR.

4.3.7 Determinacdo de Ni** em amostras de biodiesel utilizando Voltametria

Adsortiva de Redissolu¢do no modo Onda Quadrada.

Apés a otimizacdo das condicbes experimentais e parametros
operacionais do equipamento, as amostras foram submetidas as medidas

voltamétricas, conforme procedimento apresentado a seguir:

O eletrodo foi transferido da célula onde foi preparado o filme de mercurio,
para a célula contendo o eletrélito suporte, na presenca de amostra digerida de

biodiesel B100 e padrdes.

Foram feitas as seguintes adicdes padrdo dos metais: 20, 40, 60, e 80uL
de solugdo estoque dos metais na concentracéo de 1x10™“ mol L™. As concentracdes
dos ions metélicos na célula foram na ordem de 107 mol L. Apés cada adicdo de

padrdo do metal em estudo, o ciclo pré-concentracao-redissolucao foi repetido.

4.3.8 Validacdo dos métodos eletroanaliticos

Através dos parametros analiticos estatisticos de linearidade,

sensibilidade, precisao, repetitividade, reprodutibilidade, limite de deteccgéo, limite de
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quantificacdo e exatiddo (recuperacado) € realizada a validacdo dos procedimentos

analiticos propostos.

Os parametros utilizados para a validacao foram selecionados a partir do
objetivo do método proposto e das caracteristicas dos procedimentos envolvidos.
Diversos critérios de validacdo de um método sao discutidos na literatura, (RIBANI et
a.l, 2004; LEITE, 1996; VOGEL, 2000; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002; MILLER,;

MILER, 1993) dentre os quais, destacam-se alguns, conforme apresentados a seguir.
a) linearidade

E a capacidade de uma metodologia analitica demonstrar que os
resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a concentragdo do analito na
amostra, dentro de um determinado intervalo. E recomendado que a linearidade seja
determinada pela analise de, no minimo, cinco concentragdes diferentes (RIBANI et
al, 2004).

b) sensibilidade

A sensibilidade de um método indica sua capacidade de discriminar, com
uma fidelidade estabelecida, concentracdes proximas de um analito. Essa grandeza
pode ser determinada por intermédio da inclinacdo do grafico de calibracdo. No caso
de uma reta, quanto maior o angulo de inclinacdo da reta, mais sensivel sera o
método (LEITE, 1996).

C) precisao

A precisdo de um método analitico representa a dispersao de resultados
entre ensaios independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras

semelhantes ou padrdes, sob condi¢des definidas (VOGEL, 2000).

A precisdo € avaliada pelo desvio padrdo (S) que utiliza um namero
significativo de medicdes. Entretanto, na validacdo de métodos, o numero de

determinacdes é geralmente pequeno e o que se calcula é a estimativa do S.

oo [Ew? 1
n-—1
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onde X é a média aritmética de um pequeno numero de medi¢cdes (média das

determinacdes), Xi é o valor individual de uma medi¢do e N € o niumero de medicdes.

Outra expressao da precisao é através da estimativa do desvio padrédo
relativo (RSD) também conhecido como coeficiente de variacdo (CV) em termos

percentuais.

(02)

x| W

RSD =

Normalmente, métodos que quantificam compostos em macro
quantidades requerem um RSD de 1 a 2%. Em métodos de analise de metais-traco
ou impurezas, sdo aceitos RSD de até 25%, dependendo da complexidade da
amostra. Uma maneira simples de melhorar a precisdo é aumentar o numero de
replicatas (VOGEL, 2000).

A precisao é a expressao da concordancia entre resultados analiticos de
ensaios independentes obtidos para uma mesma amostra (BACCAN et al., 2001). E
geralmente medida através do desvio padrdo, desvio padréo relativo ou coeficiente

de variacéo.

A precisdo das medidas foi avaliada pelo teste da repetitividade das

leituras voltamétricas.

Para os testes de precisdo foram realizados novos experimentos, onde a
cada andlise era preparado um novo filme de mercurio e em seguida, realizadas as

leituras voltamétricas com as suas respectivas curvas analiticas.

E através do CV em termos percentuais, representado pela Equacao 3.

CV =2x100 (03)

Rl W

d) repetitividade

A repetitividade representa a concordancia entre os resultados de
medi¢cbes sucessivas de um mesmo metodo, efetuadas sob as mesmas condicdes

de medi¢c&o, chamadas condi¢des de repetitividade. S&o elas: mesmo procedimento;
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mesmo analista; mesmo instrumento usado sob as condi¢bes; mesmo local;

repeticbes em um curto intervalo de tempo.

Neste trabalho o estudo de repetitividade foi realizado pela leitura
voltamétrica em triplicata de amostra de biodiesel com metal (Ni?*) de concentracées

conhecidas.

O teste da repetitividade das leituras voltamétricas foi realizado com base
em uma varredura voltamétrica de uma amostra com sucessivas adi¢des do Ni%,

sendo cada leitura realizada em triplicata, para obtencédo da média.
e) reprodutibilidade

A reprodutibilidade é o grau de concordancia entre os resultados das
medicdes de uma mesma amostra, efetuada sob condi¢bes variadas (mudanca de

operador, laboratorio, equipamentos, temperatura, dias diferentes, etc).

O estudo de reprodutibilidade foi realizado pela leitura voltamétrica em
triplicata de amostra de biodiesel com metal (Ni**) de concentracdes conhecidas

variando-se somente os dias de analises.
f) limite de deteccéo

O limite de deteccéao (LD) corresponde a menor quantidade de um analito
detectada. Na pratica, € determinado como a menor concentracao do analito a qual

pode ser diferenciada do ruido do sistema, com seguranca.

Para determinacdo do limite de deteccao utilizou-se o desvio padrdao da
média aritmética das concentracdes obtidas de cinco voltamogramas de brancos,
para um tempo de pré-concentracdo de 90 segundos, e a relacdo (SKOOG,;
HOLLER; NIEMAN, 2002).

:3><S (04)

LD 5

Onde S é o desvio padrdo das concentracdes obtidas dos brancos e b o

valor do coeficiente angular da curva analitica.
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g) limite de quantificagao

O limite de quantificacdo (LQ) corresponde a menor quantidade de um
analito que pode ser quantificada com exatiddo e com confiabilidade determinada
(MILLER; MILER, 1993).

O limite de quantificacdo também foi determinado pelas curvas analiticas

do branco de Ni**, obtido através da equacéo abaixo:

10 x S
=" (05)

Onde S é o desvio padrao das concentracdes obtidas dos brancos e b o

valor do coeficiente angular da curva analitica.
h) exatiddo (recuperacao)

A exatiddo de um método analitico € a proximidade dos resultados
obtidos pelo método em estudo em relacé&o ao valor verdadeiro. A exatidao pode ser
calculada como porcentagem de recuperacdo de uma quantidade conhecida do
analito adicionado a amostra, ou como a diferenca porcentual entre as médias e 0
valor verdadeiro aceito (LEITE, 1996).

A exatiddo do método deve ser determinada apos o estabelecimento da
linearidade e da seletividade do mesmo, sendo verificada a partir de no minimo nove
determinacdes contemplando o intervalo linear do procedimento, ou seja, trés
concentragcfes, baixa, média e alta, com trés réplicas cada. A exatiddo que é
expressa pelos ensaios de recuperacdo € a relacdo entre a concentracdo meédia
determinada experimentalmente e a concentracdo tedrica experimental

correspondente, conforme a Equacéo 6:

C X100 (06)

Exatidao =
xatidao C.

Para o estudo de recuperacdo do metal na amostra de biodiesel, a
mesma foi fortificada com diferentes quantidades de concentragdo do metal, ao nivel
de 10° e 107 mol L™,
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A exatiddo pode ser calculada como porcentagem de recuperagdo de
uma quantidade conhecida do analito adicionado a amostra, ou como a diferenga
percentual entre as médias e o valor verdadeiro aceito (BACCAN et al., 2001).

Para o estudo de recuperacdo do metal na amostra a mesma foi fortificada
com diferentes quantidades de concentracdes do metal, no nivel de 10® mol L?,
durante as andlises da técnica de Voltametria Adsortiva de Redissolu¢do no sentido
catédico. Neste estudo, quantidades do metal foram adicionadas em uma amostra

de biodiesel, cuja concentracao original, foi previamente determinada.



42
Resultados e Discussao

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Testes preliminares

Foram realizados testes em microemulsdes:

| - seguindo procedimento descrito por AUCELIO et al. 2004, que utilizou
HNO; e propan-1-ol para determinar chumbo em querosene com filme de

bismuto.

Porém, ndo foram obtidos resultados satisfatorios, provavelmente em
consequéncia da elevacdo do pH com utilizacdo de Tamp&do amoénia pH 9,23 e
NaOH 2 mol L™ que provocavam uma turvacéo na célula eletroquimica, devido a

amostra voltar a sua constituicdo original.

Il - seguindo procedimento descrito por OLIVEIRA et al. 2010, que utilizou
dodecilsulfato de sodio - SDS, agua, butanol e biodiesel utilizando 6leo de
fritura saponificado como tensoativo em microemulsées de biodiesel. A
utilizacdo desta microemulsao foi escolhida devido o pH nessas condi¢cdes

ser mais elevado (mais proximo de neutro).

Porém, na microemulsdo de SDS, ndo foi possivel a realizacdo das
medidas eletroquimicas, pois ao realizar a mistura da microemulsdo ao biodiesel
B100, os sistemas desestabilizaram-se, demonstrando a incompatibilidade do SDS

mediante o aumento de fase organica (biodiesel).

Contudo, houve a necessidade de tratar a amostra para eliminacdo da
matéria organica, através da digestdo por microondas. A partir dai foram realizados
testes preliminares sem utilizacdo da amostra. Os eletrdlitos suporte sdo importantes
nestes experimentos, principalmente para diminuir a resisténcia da solu¢do, manter
constante a forca ibnica do meio e minimizar o efeito de migracdo das espécies

eletroativas.
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As figuras 3 e 4 correspondem ao meio Tamp&o Amonia pH 9,5 0,01 mol
L. Esses resultados mostram que o Ni?* pode ser determinado facilmente em meio

aquoso em concentracdes de até 10®mol L™

-3.0

-2.54

Figura 3 - Voltamogramas das variacdes das concentracdes de Ni** em meio aquoso: Modo Onda
Quadrada, Tamp&o aménia 0,01 M (pH 9.5); [DMG] 1x10“mol L™; Egep € Ei = -0,7 V; tye = 60 S, teq =
15 s; Frequéncia = 10 Hz; Efna = -1,3 V; amplitude = 25 mV; velocidade = 50 mV s™: sensibilidade =
100 uA. a) branco e adicdo de b) 2 x 10®, ¢) 4 x 10®, d) 6 x 10®, €)8 x 10° mol L™ de padrdo de
Niquel.

2091 =0.442 +1.29367 x 10" [Ni*']

R = 0.99842
1.8 1

1.6 -

N 1 N 1 v 1 N 1 M T
2.0x10° 4.0x10° 6.0x10° 80x10° 1.0x107 1.2x10”7
[Ni*]/mol . L™

Figura 4 - Curva analitica da concentracdo de Ni** versus l,c em meio tamp&o aménia pH 9,5 0,01

mol L™. Dados extraidos da Figura 3.



44
Resultados e Discussao

Porém nas determinacfes feitas utilizando amostra digerida, devido a
presenca de HNO3 (utilizado na digestdo) e de NaOH (utilizado para afericao do pH
do meio amostral, tendo em vista que somente a adicdo de Tampao amoénia pH 9,5
ndo é suficiente para que o pH do meio se eleve a cerca de 9), foram feitos testes
gue simulassem o meio resultante da mistura HNO3; com NaOH até que se atingisse
0 pH desejado através da utilizacdo do meio NaNO3. As figuras 5 e 6 correspondem
ao meio NaNO3 0,01M e Tampao amoénia 0,01M pH 9,5. Esses resultados mostram
que esse meio pode ser utilizado de forma conveniente na determinacéo de Ni** em

ordem de concentracdo adicionada de até 10® mol L™.
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-0.8
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Figura 5 - Voltamogramas das variacdes das concentracdes de Ni** em meio NaNO; 0.01 M : Modo
Onda Quadrada, Tamp&o aménia 0.01mol L™ (pH 9.5); [DMG] 1x10™ mol L™; Egep € Ej = - 0,7 V; tye =
60 s; teq = 15 s; frequéncia = 10 Hz, Efna = -1,3 V; amplitude = 25mV; velocidade = 50mV st
sensibilidade = 100 UA. a) Branco e adicéo de b) 2 x 10%, ¢) 4 x 10®, d) 6 x 10®, €)8 x 10°mol L de

padrdo de Niquel.
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Figura 6 - Curva analitica da concentracdo de Ni** versus lo,c em meio NaNO; 0,01M. Dados

extraidos da Figura 5.

Como a presenca de HNO3; e NaOH na amostra possui uma concentracao
elevada foram feitos testes em que o NaNOj; se apresentasse numa concentracao

semelhante a que vai ser encontrada na analise da amostra.

As Figuras 7 e 8 correspondem ao meio NaNO3; 0,3M e Tampéao 0,01M, o
teste mostrou que a deteccdo neste meio ocorre a partir de concentracdes
adicionadas na ordem de 107 mol L™, ou seja, em grandes concentracdes de NaNOs
ocorre uma diminuicdo no limite de deteccdo do Ni**. Isso é indicio que nas
determinacdes realizadas em amostras digeridas havera um menor limite de
deteccdo do que ocorreria em condi¢cdes em que o eletrdlito se apresentasse menos

concentrado.

Observou-se analisando os voltamogramas das Figuras 3, 5 e 7 que ao
utilizar eletrélitos em concentracdo diferentes, ocorreu um consideravel
deslocamento do pico do Ni?*. Como o eletrdlito utilizado na determinacédo de metais
em amostra digerida se assemelha ao meio encontrado no voltamograma da Figura
07, é de se esperar que o potencial de Ni**, seja préximo ao encontrado neste

voltamograma.
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Figura 7 - Voltamogramas das variacdes das concentracdes de Ni** em meio NaNO; 0,3 M: Modo
Onda Quadrada, Tamp&o aménia 0,01 mol L™ (pH 9,5); [DMG] 1x10“mol L™; Egep € Ei = -0,7 V; tye =
60 s; teqg = 15 s; frequéncia = 10 Hz; Ejna = -1,3 V; amplitude = 25 mV; velocidade = 50 mV st
sensibilidade = 100 uA. a)Branco e adicdo de b)1 x 107, ¢) 2 x 107, d) 3x 107, e) 4x 107, f) 5x 10~

mol L™ de padrdo de Niquel.

0.25 1 | =-0.05204 + 570400 [Ni*']
R = 0.97687
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Figura 8 - Curva analitica da concentragéo de Ni?* versus l,c em meio NaNO3 0,3M. Dados extraidos

da Figura 7.
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5.2 Estudo dos parametros experimentais para determina¢cdo do ion metalico
Ni*

Antes da determinacdo analitica do fon Ni?** é necessario determinar as
condicdes adequadas para tal analise. Sabe-se que alguns fatores influenciam nas
analises de determinacdo do ion, principalmente no que se refere a obtencdo de
limites de detec¢cdo mais baixos, sendo assim, foi feito o estudo dos parametros
considerados mais importantes tais como: concentracéo do ligante (DMG), tempo de
pré-concentracdo, velocidade de varredura, amplitude de pulso, frequéncia e
potencial de deposicdo. O estudo do pH do meio ndo foi realizado devido a
complexacdo do ion metalico com o ligante ocorrer em pH ideal em torno de 9,0
conforme determinado pelo método da dimetilglioxima (ADELOJU;BOND, 1984) que
usa a técnica VAdR.

A Figura 9 apresenta a dependéncia da corrente de pico catédico do ion
Ni?* em funcdo da concentracdo do ligante DMG, que mostra um aumento entre
5x10™° e 1x10™ mol L™ e uma diminuicdo da corrente na faixa de concentracdo que
foi de 1x10™ a 5x10° mol L™. Ao contrario do esperado, que seria 0 aumento
continuo da corrente, os resultados obtidos mostram que numa determinada
concentracéo do ligante DMG ocorre diminuicdo da corrente de pico catédica do ion
Ni?*, a possivel explicacdo para tal resultado seria que, como a otimizacéo foi feita
na prépria amostra (com concentracdes de metal na ordem de 107 mol L?) a
concentracdo do ion metélico vai se tornando muito pequena em comparacao com a
concentracdo do ligante DMG a medida que sédo feitas as adicbes do mesmo.
Baseado neste resultado a melhor concentracdo de DMG para a realizacdo das

medidas analiticas é de 1x10™ mol L.

O uso do ligante DMG é indispensavel uma vez que o fon Ni?* é pouco
soluvel no eletrodo de mercario. A DMG forma um quelato metalico com

caracteristicas adsortivas no eletrodo de mercurio.
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Figura 9 - Estudo da concentracdo de DMG (Voltametria Adsortiva de Redissolucdo Catddica no
modo Onda Quadrada) para a determinacéo do metal Ni**. Condicdes experimentais: 2 mL amostra
digerida + Tampdo amobnia pH 9,23 0,02 mol L™ + NaOH 0,46 mol L™; Egep € Ei=-0,8; t5e = 60 S; teq =
15 s; freqUéncia = 10 Hz, Egna = -1,2V; Amplitude = 25 mV, velocidade = 50 mV s™, Sensibilidade
100 uA.

A Figura 10 mostra a influéncia do tempo de pré-concentracdo sobre a
corrente de pico, para uma concentracéo do fon Ni**. O resultado mostra que até os
90s de pré-concentracao a corrente de pico aumenta com o aumento do tempo de
pré-concentracdo, tendo um maximo no tempo de 90s. Além deste tempo observa-
se uma diminuicdo da corrente de pico com o aumento do tempo de pré-
concentracdo. Baseado neste resultado conclui-se que a cinética da reacdo de
formacéo do complexo Ni(DMG); é rapida. A explicacao para diminuicdo da corrente
de pico para tempos de pré-concentracdo maiores do que 90s estaria relacionado
com a saturacao da superficie do eletrodo ja que ha tempo mais do que necessario
para formacao do complexo. Sendo escolhido o tempo de 90s o tempo 6timo de pré-

concentracéo para o presente estudo.

Quando se utiliza a técnica com ondas quadradas necessita-se de
menores tempos de deposicdo, que de outro modo teriam que ser elevados,
principalmente para concentracdes muito baixas, pois a sensibilidade aumenta

notavelmente pela aplicacdo deste método. Deste modo ndo somente se reduz o
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tempo de andlise, o que é fundamental em rotina, mas também todos os problemas

gue frequentemente aparecem na analise de multielementos (GONCALVES, 2001).
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Figura 10 - Estudo do tempo de pré-concentracdo (Voltametria Adsortiva de Redissolucdo Catddica
no modo Onda Quadrada) para a determinacdo do metal Ni**. Condicbes experimentais: 2 mL
amostra digerida + Tampao amdnia pH 9,23 0,02 mol L™ + NaOH 0,46 mol L™ + [DMG] 1x10™* mol L™,
Edep € Ei = -0,8 V; Teq = 15 s; freqiiéncia = 10 Hz; Efna = -1,2 V; amplitude = 25 mV; velocidade = 50
mV s™; sensibilidade = 100 uA.

A relacéo corrente de pico e velocidade varredura, apresentada na Figura
11, mostra que a corrente de pico catédica do fon metalico Ni?** aumenta com o
aumento da velocidade at¢é 30 mV s'. A partir desta velocidade tem-se uma
estabilizacdo da corrente independente do aumento na velocidade de varredura. O
maximo de corrente esta relacionado a uma velocidade relativamente alta, estando
de acordo com o resultado obtido na figura 2, para a qual foi sugerida uma cinética
rapida para reacdo de complexacéo entre o fon Ni** e o ligante DMG. Este resultado
permite que a analise seja realizada rapidamente. A velocidade de varredura

escolhida para o estudo foi de 30 mV s

Enquanto a Voltametria de Pulso Diferencial funciona com velocidade de
varredura de forma efetiva na faixa de 1 a 10 mV s, a Voltametria de Onda
Quadrada pode alcancar até 1 V s™, isso mostra que a SWV que foi 0 modo de

redissolucdo utilizado, apresenta vantagens como maior velocidade na analise.
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(BRETT, 1996). Isso ocorre devido a auséncia da interferéncia proveniente da
corrente capacitiva, jA que as medidas de corrente sdo realizadas ao final do degrau
de potencial onde a corrente capacitiva ja se tornou negligenciavel, melhorando a
resolucdo dos dados experimentais, a sensibilidade analitica e, ainda, possibilitando
a realizacdo das analises em altas velocidades de varredura (SOUSA, 2004).
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Figura 11 - Estudo da velocidade de varredura (Voltametria Adsortiva de Redissolu¢do Catddica no
modo Onda Quadrada) para a determinacdo do metal Ni%". Condigbes experimentais: 2mL amostra
digerida + Tampé&o aménia pH 9,23 0,02 mol L™ + NaOH 0,46 mol L + DMG 1x10* mol L™; Egep € E;
=-0,8 V; tye = 60 s, teq = 15 s; freqiiéncia = 10 Hz; Egna = -1,2 V; amplitude = 25 mV, sensibilidade =
100 uA.

A Figura 12 mostra que a amplitude é também um fator de grande
influéncia na sensibilidade para determinacdo do ion metalico Ni**. Observa-se nesta
figura que a corrente de pico aumenta com o aumento da amplitude até o valor de
25 mV, valor este que apresenta o maximo de corrente. A 30 mV uma grande queda
no valor da corrente de pico é registrada, mesmo havendo um aumento na corrente
a 35 mV esta elevacdo ainda € baixa comparada a obtida na amplitude de 25 mV.
Com base nos resultados, a amplitude de pulso mais sensivel escolhida para
realizacdo das analises foi de 25 mV s™ devido a melhor resolucdo dos picos que é

muito importante para determinac¢des voltamétricas.
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Muitas vezes, mesmo com o0 aumento de amplitude de pulso produzindo
correntes de pico maiores, pode ocorrer também uma diminuicdo na resolugédo dos

picos.

Diminuindo a amplitude de potencial da onda quadrada, observa-se o
decréscimo da intensidade de corrente do pico, sem melhoria significativa da
resolucdo, enquanto elevando acima de um valor de 25 mV, obtém-se um
alargamento do pico voltamétrico, sem aumento significativo da sensibilidade.
(ALMEIDA, 2000).
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Figura 12 - Estudo da amplitude (Voltametria Adsortiva de Redissolu¢éo Catddica no modo Onda
Quadrada) para a determinacdo do metal Ni%". Condi¢bes experimentais: 2mL amostra digerida +
Tampao aménia pH 9,23 0,02 mol L™ + NaOH 0,46 mol L™ + DMG 1x10“mol L™; E4e, € E; = -0,8 V;
tore = 60 S; teq = 15 s; frequéncia = 10 Hz, Efng = -1,2 V; velocidade = 50 mV s™: sensibilidade = 100
UA.

Outro parametro analisado foi a freqiéncia que € muito importante para
0s experimentos usando o modo Onda Quadrada. Foram analisados os seguintes
valores: 10, 15, 20, 25, 30 e 35 Hz. A Figura 13 apresenta os resultados da
influéncia da frequéncia em relacéo a corrente de pico catédica. Observou-se que 0
aumento da frequéncia até 20 Hz proporcionou uma elevagdo na corrente de pico

catddica e que nas frequéncias posteriores ocorreu uma queda. Mesmo havendo
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aumento de corrente nhovamente, este ndo deve ser considerado tendo em vista sua

magnitude. Portanto a frequéncia escolhida foi a que corresponde a 20 Hz.
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Figura 13 - Estudo da frequéncia (Voltametria Adsortiva de Redissolucdo Catdédica no modo Onda
Quadrada) para a determinacdo do metal Ni**. Condicdes experimentais: 2mL amostra digerida +
Tampao aménia pH 9,23 0,02 mol L™ + NaOH 0,46 mol L* + DMG 1x10“mol L™; Ege, € E; = -0,8 V;
tore = 60 S; teq = 15 S; Ejfina = -1,2 V; amplitude = 25 mV; velocidade = 50 mV s™: sensibilidade = 100 UA.

O potencial de deposicao, parametro que promove a deposi¢cdo do ion
Ni?* como Ni metalico na superficie do eletrodo contendo o filme de merctrio, mostra
ter influencia sobre a corrente de pico s6 que de forma desordenada como pode ser
visto na figura 14, onde se observa que inicialmente ha um aumento consideravel da
corrente quando o potencial de deposicdo vai se tornando mais negativo em -0,85,
logo em seguida sdo observados aumentos consecutivos, porém, mesmo ocorrendo
aumento da corrente de pico catddica nos potenciais de deposi¢cdo seguintes o
voltamograma que se mostrou mais bem definido foi o obtido no valor de -0,85 V,
logo, este foi o valor de potencial de deposicdo escolhido para ser utilizado nas
medices. A corrente de pico de Ni*" atinge um valor maximo, no potencial de
acumulacdo de -0,85 V e, em seguida, nos potenciais mais negativos sofre
aumentos, porém com reducdo na definicdo dos picos como resultado da reducédo

de Ni** no complexo com DMG ao estado metalico.
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Figura 14 - Estudo do potencial de deposicéo (Voltametria Adsortiva de Redissolucdo Catodica no
modo Onda Quadrada) para a determinacdo do metal Ni**. Condicbes experimentais: 2mL amostra
digerida + Tamp&o aménia pH 9,23 0,02 mol L™ + NaOH 0,46 mol L™ + DMG 1x10*mol L™"; E; = -0.8
V; toe = 60 ; teq = 15 s ; freqiiéncia = 10 Hz; Egna = -1,2 V; amplitude = 25 mV; velocidade = 50 mV st
Sensibilidade = 100 uA.

A Tabela 3 apresenta os melhores resultados de otimizacdo dos principais
parametros operacionais do equipamento. Estes resultados foram realizados com o

EFM preparado no modo ex situ.

Estes resultados preliminares definiram as seguintes condi¢cdes ideais do
procedimento voltamétrico (no modo de varredura: onda quadrada) para a
determinacdo simultanea do metal niquel: [DMG] = 1x10™ mol L™; E; = -0,8 V; Efinal =
-1,2 V; tye = 90 s; velocidade = 30 mV st amplitude: 25 mV; frequéncia = 20 Hz;
Edep =- 0,85 V.
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Tabela 3 - Dados da otimizacdo das melhores condi¢fes para determinacéo de Ni** em amostras de
Biodiesel obtidos por Voltametria de Redissolu¢cdo no modo onda quadrada.

Modo de varredura Onda Quadrada
pH =~ 9
Sensibilidade do equipamento 100 pA
Concentracdo de Dimetilglioxima 1x10*mol L™
Tempo de pré-concentracéo 90 s
Potencial inicial -0,8V
Potencial final -1,2V
Potencial de deposicéo -0,85V
Tempo de equilibrio 15s
Velocidade de varredura 30mvst
Direcao de varredura Catddica
Amplitude de pulso 25 mVvV
Frequéncia 20 Hz

5.3 Determinacgdo da concentracdo de Ni** em amostra de biodiesel B100

O trabalho de Lobo et al. 2011 apresenta um método para determinar Ni e
Cd em amostras de biodiesel por GF AAS. Os resultados mostram um limite de
deteccdo obtido pelo Ni < 0,9 pug.L™. Porém, as concentracdes de Ni em todas as
amostras estudadas foram menores que este valor, ou seja, menores que o limite de
guantificacdo. Portanto, o niquel ndo foi detectado nestas amostras usando o
método empregado. Esses resultados mostraram valores de recuperacdo de 93 —
108%. Baixo desvio padréo relativo (R.S.D. %) foi obtido, 9,0%.

No trabalho de Ghisi et al. 2011 foi realizada a analise qualitativa dos
principais metais presentes no biodiesel utilizando a técnica de ICP-MS apoés a

digestdo das amostras em micro-ondas. Os principais metais identificados nas
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amostras de biodiesel analisadas séo Al, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sr e Zn. Porém,
neste trabalho, s6 foi possivel determinar qualitativamente esses metais. A alta
concentracdo de acido utilizado nas amostras digeridas exige uma diluicdo
adequada para evitar a introducdo de altas concentracdes de acido e também
reduzir problemas com interferéncias. Geralmente, amostras de biodiesel contém
metais em quantidades relativamente baixas, uma diluicdo muito alta pode fazer com
gue a concentracdo do analito fique muito abaixo do limite de quantificacdo da

técnica, gerando duvidas nos resultados.

Nos trabalhos de Lobo et al. 2011 e Guisi et al. 2011 é possivel perceber

a dificuldade da analise quantitativa do fon metélico Ni".

Para validacdo do método proposto foram realizadas analises com ICP-
MS para determinagdo do ion metalico em estudo. Porém, o limite de detecc&o do
equipamento nao foi adequado para a quantificacdo de Ni**, provavelmente por ser
um equipamento utilizado em andlises de rotina em que ndo sao realizadas
calibracdes frequentes e, além disso, ndo ocorreu uma otimizacdo adequada para

essa determinacao.

Tendo em vista todas as dificuldades encontradas nos métodos acima, é
necessaria a procura por meios alternativos mais sensiveis que os ja conhecidos e
utilizados em analises de rotina para determinacdo de metais (GF AAS e ICP — MS).

A eletroquimica surge como uma excelente alternativa.

A curva analitica do metal foi realizada ap0s a otimizacédo dos parametros

voltamétricos que ja foram anteriormente estudados e discutidos no item 5.2.

Ap6s a varredura, observou-se um pico que caracteriza o metal Ni** de

corrente proximo ao potencial -1,0 V, correspondendo ao pico do respectivo metal.

Para se certificar que o0s picos encontrados na leitura voltamétrica da
amostra era de Ni** e que seria possivel encontrar este metal, adicionou-se
sucessivas aliquotas de solucdo padrdo de Ni** proporcionando um aumento linear
da altura da corrente de pico. Todas as leituras voltamétricas foram realizadas em

triplicata, onde eram efetuadas as meédias e plotadas nas curvas de calibracao.
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O voltamograma obtido na Voltametria Adsortiva de Redissolugdo no
Modo Onda Quadrada se mostra muito adequado, conforme apresentado na Figura
15 e 16 que correspondem as adi¢fes realizadas no branco digerido. Observa-se,
bom limite de deteccdo e uma resolucdo razoavelmente boa dos picos. O
voltamograma apresenta uma boa linearidade entre a corrente de pico e a
concentracdo adicionada e coeficiente de correlacdo 0,99942 que € bastante
satisfatorio. Pode ser destacado que o voltamograma apresenta uma corrente de
pico até mesmo no branco, esse Ni?*, provavelmente é proveniente do hidroxido de
sédio adicionado na afericdo do pH da amostra, tendo em vista que o frasco do

reagente acusa a presenca de niquel.
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Figura 15 - Resposta voltamétrica (Voltametria Adsortiva de Redissolu¢éo Catédica no modo Onda
Quadrada) da determinacdo de Ni%". Condigbes experimentas: 2 mL de branco digerido + Tampéo
aménia pH 9,1 0,02 mol L™ + NaOH 0,46 mol L™ + DMG 1x10“mol L™; Egep = -0,9 V; E; = -0,8 V; tye =
90 s; teq = 15 s; frequéncia = 20 Hz; Ejng = -1,2 V; amplitude = 25 mV; velocidade = 30 mV st
sensibilidade = 100 uA. [Ni]: (a) branco (b) 2x10 (c) 4x10”, (d) 6x107, (e) 8x10” e (f) 10x10”" mol L™
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Figura 16 - Curva analitica dos dados extraidos da Figura 15

Através da curva analitica de adicdo padrdao mostrada na Figura 17 e 18
pode-se dizer que a resposta analitica € bastante satisfatdria para o ion metalico,
principalmente considerando-se a linearidade observada entre a corrente de pico e a
concentracdo de Ni**, na faixa de concentracdo estudada. Isto é comprovado pelo
coeficiente de correlacdo de 0,99945. Para determinacéo da concentracéo de Ni** na
célula, foi necesséria a subtracdo do valor encontrado nas médias da amostra pelo

valor encontrado nas médias do branco mostrado anteriormente.

Conforme observacdo realizada nos testes preliminares, ocorreu o
esperado, pois o limite de deteccdo do procedimento proposto ndo foi muito baixo,
além disso, o potencial do Ni?** apresentou-se semelhante ao encontrado na figura
07, que apresentava condicbes semelhantes as encontradas no experimento
utilizando o branco digerido e a amostra digerida nas figuras 15 e 17,

respectivamente.
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Figura 17 - Resposta voltamétrica (Voltametria Adsortiva de Redissolu¢do Catddica no modo Onda
Quadrada) da determinacdo de Ni**. Condicdes experimentas: 2mL amostra digerida + Tampé&o
amoénia pH 9.1 0.02 mol L + NaOH 0,46 mol L™ + DMG 1x10“mol L™; Egep = -0,9 V; Ei = -0,8 ; tpe=
90 s; teq = 15 s; frequéncia = 20 Hz; E; = -1,2 V; amplitude = 25 mV; velocidade = 30 mV.s™:
sensibilidade = 100 uA. [Ni]: (a) amostra (b) 2x10™"; (c) 4x10” (d) 6x107, (e) 8x10" e (f) 10x10” mol L™

0.8

07 | =9.58952 x 10° + 0.62664 [Ni*'
] R = 0.99945
0.6 4

0.5

0.1 y

T T T T T T T T T T T
0.0 2.0x10" 4.0x107 6.0x107 8.0x107 1.0x10° 1.2x10°
[Ni*]/ mol.L"

Figura 18 - Curva analitica dos dados extraidos da Figura 17.
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5.4 Avaliagao estatistica dos resultados

A partir dos valores obtidos de coeficiente linear (A) e coeficiente angular
(B) na curva analitica, calculou-se a concentracdo do fon Ni** na amostra de

biodiesel como é mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 — Dados das concentracdes do fon metalico Ni** realizadas em triplicatas para biodiesel
(B100) pela técnica Voltametria Adsortiva de Redissolugdo no sentido catédico e no modo Onda
Quadrada.

Amostra de biodiesel [Ni*"] (mol L™
Anélise 1 5,3x10®
Anélise 2 5,8x10®
Andlise 3 4,7x10°

Como o método proposto para validacdo ndo conseguiu detectar o ion
metéalico em estudo, por motivos mostrados no item 5.3, a avaliacdo estatistica foi
feita, apenas através da recuperacdo de quantidades conhecidas, adicionadas, do

analito (ion Ni**) & solucdo contendo a amostra.

Os parametros de mérito do procedimento foram realizados através da
determinacao da: precisao (desvio padrao relativo), exatidao (recuperacéao), limite de
deteccéo, limite de quantificacdo, sensibilidade e linearidade. A Tabela 5 apresenta
0s parametros avaliados, estatisticamente, com base nos experimentos realizados
para determinacdo de Ni** em amostras de Biodiesel obtidos por Voltametria

Adsortiva de Redissolu¢do no modo onda quadrada.
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Tabela 5 - Parametros de mérito para determinagdo de concentracbes de Ni** em amostras de
Biodiesel, provenientes do Programa Interlaboratorial de biodiesel, coordenado pela ANP.

Amostra de biodiesel [Ni?] (mol L™
Equacéo da reta lpe = 9,58952 x 10°® + 0,62664 [Ni*"]

X, média 5,2x10°®

SD 5,0x10°
CV (%) 9,6%

Limite de deteccéo 2,3x10°®

Limite de quantificacdo 6,3x10®
Sensibilidade (pA/mol L™) 0,69

Coeficiente de correlacéo 0,99942

1 (95%) 5,2x10°% + 1,2x10°®

Exatidao (recuperacao) 105%

A média e o intervalo de confianca para 95%, para n=3. O limite de
deteccédo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) foram calculados considerando-se o
desvio padréao e o coeficiente angular da curva analitica, sendo encontrado o valor
para o LD de 2,3x10® mol L" e LQ de 6,3x10® mol L™ para Ni?**, mostrando a boa
sensibilidade da técnica. A precisdo foi calculada com o coeficiente de variagao,

obtendo um valor de 9,61% para Ni?".

Conforme apresentado na Figuras 17 e 18 bem como na Tabela 5, os
procedimentos voltamétricos no modo onda quadrada, com o uso do EFM preparado
ex situ, apresentaram resultados bastante satisfatérios em termos de resolucédo dos
picos voltamétricos que € um aspecto relevante, principalmente, em se tratando de
medidas que envolvem amostras complexas e andlises de tracos (baixas
concentracfes de metais) e do ponto de vista analitico, pois os parametros usados

para validagcdo dos resultados obtidos foram considerados muito bons,
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principalmente, em termos de exatiddo (recuperacdo de 105%) e precisao (DRP de

9,61%), para um nivel de confianca de 95%.

Considerando-se, a natureza complexa das amostras, os resultados sao

satisfatorios.
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6 CONCLUSAO

O estudo de otimizacédo do procedimento aplicado para determinacdo do
fon metalico Ni** em amostra de biodiesel (B100) microemulsionada ndo se mostrou

satisfatorio.

A determinacdo do Ni** em amostras digeridas mostrou-se adequada,
pois as condi¢cdes otimizadas apresentaram uma boa resposta eletroanalitica pela
técnica Voltametria Adsortiva de Redissolugcédo no sentido Catédico e no modo Onda
Quadrada.

A analise da curva analitica do branco confirmou a viabilidade de detectar
0 ion pela metodologia. Além disso, o0 preparo da amostra por meio de digestao

mostrou-se eficiente.

Os resultados obtidos mostraram que a metodologia usada é adequada
para anélise de ions de niquel a niveis de traco na ordem de 10 mol L™* em amostra
de biodiesel, confirmado pelos valores de LD e LQ obtidos de 2,3x10® mol L* e

6,3x10® mol L™, respectivamente.

Os resultados obtidos confirmam que o EFM apresenta grande
potencialidade para a determinacédo de fons metélicos como Ni?* em amostras de

biodiesel (B100), preparado, no modo ex situ;

A concentracdo média obtida na amostra digerida foi de 5,2 x 10® + 1,2 x

10® mol L™ a um intervalo de confianca de 95%.

As figuras de mérito mostraram que a metodologia € precisa e sensivel,
ja que o coeficiente de variacdo, das analises de concentracdo da amostra (9,6%),
apresentou valor abaixo do limite descrito pela literatura. Além, de um bom
coeficiente de correlacdo, obtido a partir da curva analitica, apresentando o valor de

0,99945, indicando boa linearidade da curva analitica para a amostra.
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A recuperacdo de 105% comprovou a exatiddo do método. Portanto, o
procedimento avaliado pode ser usado como alternativa na determinacdo de Ni* em

amostra de biodiesel.

Com os resultados obtidos no presente trabalho, confirma-se a
importancia das técnicas eletroanaliticas, especialmente, a Voltametria de
Redissolucdo nos seus diferentes modos. Trata-se de uma alternativa viavel, barata,
eficaz e sensivel, para determinacdo de metais em amostras complexas, como 0s

biocombustiveis, quando comparada a outras técnicas analiticas.
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