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RESUMO

Uma vez que o petroleo ¢ uma fonte esgotavel de energia, os combustiveis alternativos
vem ganhando cada vez mais notoriedade. Uma opg¢ao muito discutida para a substituicao dos
combustiveis fosseis € o uso de biocombustiveis derivados de Oleos ou gorduras, com
destaque para o biodiesel. A preparacdo do biodiesel se da através da transesterificagao,
reacdo de triglicerideos com alcool de cadeia curta na presenca de catalisador, produzindo
uma mistura de ésteres de acido graxo e glicerol. Segundo especificagcdes da ANP (Agéncia
Nacional do Petroleo), o biodiesel pode possuir contaminantes devido ao catalisador ou 6leo
utilizado em sua sintese, tais como o fosforo, que pode causar danos a conversdo catalitica e
um significativo aumento significativo na emissdo de particulas. Assim, o objetivo do
presente trabalho ¢ desenvolver um método alternativo utilizando eletrodos quimicamente
modificados com nanoparticulas de ferro para determinacao de fosforo em biodiesel. Para a
formagao do filme de nanoparticulas de ferro na superficie do eletrodo de carbono vitreo,
utilizou-se uma solug¢do contendo sulfato de ferro. O filme foi formado apds 10 ciclos
sucessivos, com uma velocidade de varredura de 50 mV s™ e em um intervalo de potencial de
-0,9 a -1,25 V. Para reduzir possiveis 6xidos na superficie e ativar o eletrodo, este foi
submetido a polarizagdo catddica num potencial de -1,25 V por 15 minutos em uma solugio
de hidréxido de sodio. Nos voltamogramas ciclicos obtidos no estudo da velocidade de
varredura, observa-se um aumento na intensidade das correntes de pico anddica e catddica. A
corrente de pico catddica variou linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura,
mostrando que o processo eletrodico € controlado por difusdo. Apds sucessivas adi¢des de
fosfato observa-se uma variacao linear nas correntes de pico, no intervalo de concentragdo de
1,0x 107 a 1,0 x 10° mol L. Para determinar-se a concentracdo de fosforo em amostra real,
utilizou-se 0 método de adi¢do de padrao adicionando-se aliquotas de ions fosfato na solugao
contendo biodiesel de soja extraido com &cido sulfarico 1,0 mol L. A concentracio
encontrada foi de (0,502 + 0,104) ppm de fosforo, obtida através da extrapolagdo da reta de
regressao linear. O método € eficiente, rapido e tolerante a interferentes, além de permitir uma

recuperagdo em termos de concentragdo de fosforo de (100,6 + 3,7) %.

Palavras Chaves: Biodiesel, eletrodo modificado, nanoparticulas de ferro, fosforo.



ABSTRACT

Once petroleum is na exhaustible source of energy, alternative fuels are having more
prominence. A much discussed option for replacing fossil fuels is the use of biofuels derived
from oils or fats, especially biodiesel. The biodiesel preparation is through a reaction named
transesterification, a reaction of triglycerides with a short chain alcohol with a catalyst,
producing a mixture of fatty acid esters and glycerol. According to ANP (National Petroleum
Agency) specifications, biodiesel can have contaminants due to the catalyst or oil used on its
synthesis, such as phosphorus, wich can damage the catalytic converter and cause significant
increase in the particles emission. This project aims to develop na alternative method using
chemically modified electrodes with iron nanoparticles for determination of phosphorus in
biodiesel. For the formation of the iron nanoparticles film on the surface of a glassy carbon
electrode, was used a iron sulfate solution. The film was formed after 10 successive cycles,
with a scanning speed of 50 mV s and a potential range of -0,9 to -1,25 V. To reduce
possible oxides on the surface and activate the electrode, it has been subjected to a cathodic
polarization with a potential of -1,25 V for 15 minutes in a sodium hydroxide solution. In
cyclic voltammograms obtained in the study of the speed of scanning, there is an increase in
the intensity of the anodic and cathodic current peaks. The cathodic peak current varied
linearly with the square root of scan rate, showing that the electrode is controlled by diffusion.
After successive additions of phosphate there is a linear variation in the current peak in the
concentration range of 1,0 x 107 a 1,0 x 10° mol L. To determine if the concentration of
phosphorus in real sample, the method of adding standard was used by adding aliquots of
phosphate ions in the solution containing soy biodiesel extracted with sulfuric acid 1.0 mol L’
!. The concentration was (0,502 + 0,104) ppm of phosphorus, obtained by extrapolating the
linear regression line. The method is efficient, fast and tolerant some species. In addition it

shows a recovery in terms of concentration of phosphorus equal to (100,6 £ 3,7) %.

Key words: Biodiesel, modified electrode, iron nanoparticles, phosphorus.
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1 Introducao

Nas tultimas décadas, a busca por combustiveis alternativos vem ganhando muito
destaque. A substituicdo dos combustiveis fosseis vem sendo cada vez mais motivada por
diferentes fatores ambientais, econoOmicos € sociais, ja que toda a sociedade depende do seu
uso. Nesse contexto, uma alternativa que tem se destacado ¢ o uso de biocombustiveis. O
termo biocombustivel pode ser definido como todo produto util para a geracdo de energia,
obtido total ou parcialmente de biomassa. Como exemplos principais, podemos citar o
biodiesel e o bio-6leo, que podem ser obtidos a partir de 6leos e gordulras.1

No final do século XIX, Rudolph Diesel, inventor do inventor do motor a combustao
interna que leva seu nome, foi quem inciou a utilizagdo de petroelo cru e 6leo de amendoim
em ensaios. Ele acreditava que esse motor poderia ser alimentado com 6leos ou gorduras e
contribuir para o desenvolvimento da agricultura nos paises que os utilizassem. Assim, com o
baixo custo do petroleo e sua alta disponibilidade na época, tal combustivel passou a ser o
mais utilizado nesse tipo de motor.

Os problemas de abastecimento de petroleo no mercado mundial, gerados pelos
conflitos armados que se iniciaram na década de 30, junto com a crescente tentativa de paises
europeus de desenvolverem fontes energéticas alternativas suas colonias tropicaos, levaram a
busca por solu¢des viaveis para a substitui¢do do uso dos combustiveis fosseis.

Como resultado, alguns processos foram estudados’ para a transformagdo de
triglicerideos e acidos graxos em combustiveis liquidos, como a transesterificagdo, a
esterificacdo e o craqueamento. Estes estudos visavam obter derivados com propriedades
isico-quimicas, tais como a viscosidade e densidade, mais proximas aos combustiveis liquidos
usados em motores a combustdo dos ciclos otto e diesel, permitindo assim sua mistura no
combustivel fossil ou a sua substituigao total sem a necessidade de alteracao dos motores.

O desabastecimento de petréleo no mercado mundial durante a Segunda Guerra
Mundial fez com que pesquisadores de diversos paises procurassem por alternativas, sendo
que surgiu na Bélgica, a idéia de transesterificar 6leos vegetais com etanol para produzir um
biocombustivel conhecido hoje como biodiesel.

Outro processo estudado foi o craqueamento dos 6leos e das gorduras para a producdo
de um biocombustivel chamado de bio-6leo. Diferentemente da transesterificagao, que se tém
relatos apenas de estudos em bancada e testes-piloto em motores, o craqueamento chegou a

ser usado em larga escala, tendo sido na China a principal fonte substitutiva para o petroleo.’
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Segundo a Lei N° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, biodiesel ¢ um “biocombustivel
derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao interna com igni¢cao por
compressao ou, conforme regulamento, para geragao de outro tipo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”.”

Transesterificagdo ¢ um termo geral usado para descrever uma importante classe de
reacoes organicas onde um éster ¢ transformado em outro através da troca do residuo
alcoxila.® 7 Quando o éster original reage com um élcool, o processo de transesterificacio é
denominado alcoodlise. Esta reacdo € reversivel e prossegue essencialmente misturando-se os
reagentes. Contudo, a presenca de um catalisador (acido ou base) acelera consideravelmente
esta conversdo, como também contribui para aumentar o rendimento da mesma.>® ¢’

Na transesterificacdo de dleos vegetais, um triacilglicerideo reage com um alcool na
presenga de uma base ou acido forte, produzindo uma mistura de ésteres de acidos graxos e
glicerol. O processo geral ¢ uma seqiiéncia de trés reacdes consecutivas, na qual mono e
diacilglicerideos sdo formados como produtos intermedidrios. Para uma transesterificagdo
estequiometricamente completa, uma propor¢ao molar 3:1 de alcool por triacilglicerideo ¢
necessaria. Entretanto, devido ao carater reversivel da reagdo, o agente transesterificante
(alcool) geralmente ¢ adicionado em excesso contribuindo, assim, para aumentar o
rendimento do éster, bem como permitir a sua separagio do glicerol formado. '’

Apbs a reacdo de transesterificacdo, os ésteres resultantes devem ser separados do
glicerol, dos reagentes em excesso e do catalisador da reacdo. Isto pode ser feito em dois
passos. Primeiro, separa-se o glicerol via decantagdo ou centrifugagdo. Seguidamente
eliminam-se os sabdes, restos de catalisador e do alcool (metanol ou etanol) por um processo
de lavagem com agua e borbulhacdo ou utilizacdo de silicato de magnésio, requerendo este
ultimo uma filtragem, ou por destilagdo, que dispensa o uso de produtos quimicos para
promover a purificacdo.

Na sintese do biodiesel pode-se usar tanto o etanol como o metanol. No entanto, o
metanol tem uma toxicidade muito mais elevada e traz maleficios a satide, podendo causar,
inclusive, cegueira e cancer. O Brasil ndo ¢ auto-suficiente na producdo de metanol e ndo o
utiliza como combustivel. O metanol ¢ normalmente encontrado como subproduto da
industria do petréleo. O etanol apresenta a vantagem de ndo ser toxico e de ser biodegradavel.
Deve-se destacar também que o Brasil produz anualmente cerca de 12 bilhdes de litros de
etanol a partir da cana-de-agucar e que tem uma capacidade ociosa de mais de dois bilhdes de

litros por ano.
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O biodiesel apresenta muitas vantagens quando comparado ao diesel. A primeira delas
¢ que ¢ energia renovavel. As terras cultivaveis podem produzir uma enorme variedade de
oleaginosas como fonte de matéria-prima; ¢ constituido por carbono neutro, ou seja, o
combustivel tem origem renovavel ao invés da fossil. Desta forma, sua obten¢do e queima nao
contribuem para o aumento das emissdes de CO; na atmosfera, zerando assim o balango de
massa entre emissao de gases dos veiculos e absor¢cao dos mesmos pelas plantas; contribui
para a geragdao de empregos no setor primario, que no Brasil ¢ de suma importancia para o
desenvolvimento social. Com isso, evita o éxodo do trabalhador no campo, reduzindo o
inchago das grandes cidades e favorecendo o ciclo da economia auto-sustentavel essencial
para a autonomia do pais; nenhuma modificagdo nos atuais motores do tipo ciclo diesel faz-se
necessaria para misturas de biodiesel com diesel de até 20%, sendo que percentuais acima de
20% requerem avaliagdes mais elaboradas do desempenho do motor.

A produgdo e o uso do biodiesel no Brasil propiciam o desenvolvimento de uma fonte
energética sustentavel sob os aspectos ambiental, econdmico e social e também trazem a
perspectiva da reducdo das importacdes de 6leo diesel, gerando divisas para o Pais.

Além da diminuicdo da dependéncia do diesel importado, o biodiesel traz outros
efeitos indiretos de sua produgdo e uso, como o incremento a economias locais e regionais,
tanto na etapa agricola como na industria de bens e servicos. Com a ampliagdo do mercado do
biodiesel, milhares de familias brasileiras sdo beneficiadas, principalmente agricultores do
semi-arido brasileiro, com o aumento de renda proveniente do cultivo e comercializagdo das
plantas oleaginosas utilizadas na produgao do biodiesel.

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

, . 5
oleo diesel.

1.1 Contaminantes e métodos de determinacio

O nivel de fosforo encontrado no biodiesel depende do grau de refinamento do 6leo
usado na reagdo de transesterificacdo, pois tanto os 6leos vegetais quanto animais possuem
aproximadamente 0,2% de fosfolipidios, que sdo lipidios que contém moléculas de fosfato em

suas estruturas. Assim sendo 6leos inteiramente refinados possuem um indice de fosforo de
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somente alguns ppm, ao passo que 6leos ndo refinados possuem teores de fosforo acima de
100 ppm, o qual corresponde a um indice de fosfatidios acima de 0,25%.

A concentragdo maxima permitida de fésforo em biodiesel ¢ de 10 ppm, pois o fosforo
causa danos a conversao catalitica e provoca um aumento na emissao de particulas. Segundo a
resolugdo 42 (29 de novembro de 2004) estabelecida pela Agéncia Nacional do Petréleo
(ANP)’, o método oficial para determinacio de fosforo em biodiesel utiliza a técnica de
espectrometria de emissao com plasma acoplado.

Além do método oficial, na literatura existem varios métodos de determinagdo de

11,14 12,1 i 152
’ ‘e eletroanaliticos >,

fosforo, tais como cromatograficos °, espectrofotométricos

Dentre os varios métodos eletroanaliticos usados para determinagdo de fosfato
podemos citar o método desenvolvido por Fogg e Bsebsu'® que determinou fosfato como b-
heteropolimolibdato em um eletrodo de carbono vitreo, utilizando a técnica de voltametria de
pulso diferencial. O 12-molibdofosfato produz uma onda anddica no eletrodo de carbono
vitreo, sendo esta usada como base do método para determinagdo de fosfato.

Osakai et al'® desenvolveram um sensor utilizando a formacdo eletroquimica de um
heteropolianion na interface entre uma amostra de solugdo aquosa e solugdo de nitrobenzeno
contendo o anion hexamolibdato, sendo a corrente voltamétrica proporcional a concentragao
de fosfato num intervalo de 2,0 x 10° a 5,0x 10* mol L.

Guanghan et al'” prepararam um eletrodo de pasta de carbono modificado com um
filme de 1:12 fosfomolibdico por deposi¢do eletroquimica para determinagao de foésforo, num
intervalo linear de concentragio de 0,4 a 25 mg mL"' com um limite de deteccio de
0,04 mg mL™".

Biossensores também tém sido utilizados para a determinagdo de fosfato, o método
proposto por Su et al'® consiste em um eletrodo de platina modificado com um filme de
polifenol contendo duas enzimas, a fosfatase alcalina e a glicose oxidase. O método mostrou-
se eficiente para determinacdo de fosfato, apresentando um limite de deteccdo de
4,0x 10°mol L™

Os ions fosfatos também podem ser determinados utilizando eletrodos de ion
seletivo'®?’ dentre estes se destaca um método™ que utiliza eletrodo fon seletivo de vidro,
cujo limite de é de 2,2 x 107 g mL™', com um coeficiente de variagio de 0,3%.

Cumpre salientar também, o trabalho de De Marco™ o qual utilizou um eletrodo de fio

de cobalto para determinagdo potenciométrica de fosfato em solucdes de nutrientes

hidroponicos no intervalo linear de concentragao de 5,0 x 10 a 1,0 x 102 mol L.
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1.2  Adsorcao de fosfato em substratos de ferro

Na literatura existem alguns estudos sobre adsorc¢ao de fosfato em substratos de ferro e
seu 6xidos®®>?. No trabalho de Chitrakar et al*®, pequenos cristais de hidroxidos de ferro
como a goetita (a-FeOOH) e akaganeita (f-FeOOH) foram sintetizados de modo a avaliar a
adsor¢ao de fosfato nestes. Os ciclos de adsorcdo/dessor¢cao de fosfato mostraram que a
akaganeita ¢ um excelente adsorvente, mesmo depois de 10 ciclos, e sua estabilidade quimica

¢ boa.

1.3 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica ¢ uma importante técnica eletroanalitica. Encontra grande
aplicabilidade no estudo de reagdes redox, na determinagdo de intermedidrios de reacdo e na
observagdo e no acompanhamento de reagdes envolvendo produtos formados nos eletrodos.
Em primeiro lugar, a varredura de potencial ¢ realizada em uma dire¢do e, em seguida na
outra, enquanto a corrente ¢ medida. Um experimento envolvendo voltametria ciclica pode
empregar um ciclo inteiro, um ciclo parcial ou ainda varios ciclos.

Esta ¢ normalmente utilizada em estudos iniciais de sistemas para facilitar a rapida
deteccdo da presenca de reagdes quimicas acopladas ao processo de transferéncia de carga.
Utilizando-se como variaveis a velocidade de varredura e os potenciais inicial e final, €
possivel identificar processos de oxidagdo, redu¢do e de adsorg¢do/dessor¢do além de
determinar se estes acontecem em uma ou nas varias etapas ou ainda se correspondem a um
processo reversivel ou irreversivel.

Um sistema pode ser considerado reversivel quando segue alguns critérios, tais como:
possuir pico reverso; potencial de pico (E,) ser constante e independente da velocidade de
varredura (v); a diferenca entre os potenciais de picos anddicos e catddicos (AEp) for igual a

59,0
n

mV; o modulo da razdo entre as correntes de pico anddicas e catddicas for igual a 1 e

quando a corrente de pico (Ip) for proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura.
Quando um sistema ¢ considerado reversivel, através de um voltamograma podem-se
estimar alguns pardmetros, tais como: potencial padrdo formal do par redox — E°; o namero de
mols de elétrons envolvidos na reacao — n; o coeficiente de difusdo da substancia eletroativa —
D e verificar se existem adsorcao de produtos e/ou reagentes. Pode-se ainda obter parametros

termodindmicos como a variacao da energia livre de Gibbs — AG®; a variagdo da entropia —
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AS°; a variagdo da entalpia — AH® e pardmetros cinéticos. Como a escala de tempo desse
método varia dentro de um grande intervalo aplica-se as reac¢des relativamente lentas e as
reacgoes rapidas.

A técnica de voltametria consiste em medir a corrente que flui por um sistema quando
se aplica uma rampa de potencial. Esta corrente que flui em cada tempo ¢ a medida direta da
velocidade da reagdo na superficie do eletrodo, que depende de dois processos, da chegada ou
saida do material na superficie (transporte de massa ou matéria) e da velocidade de
transferéncia de carga. Deste modo o transporte de massa, pode ocorrer das seguintes
maneiras:

- Migragdo: movimento das cargas sob a influéncia de um campo elétrico, ou
seja, potencial elétrico;

- Difusdo: movimento das espécies sob a influéncia de um gradiente de potencial
quimico, ou seja, gradiente de atividade;

- Conveccao: agitacdo ou transporte hidrodinamico.

Na técnica de voltametria ciclica aplica-se um potencial ao eletrodo de trabalho,
imerso no sistema em estudo, de modo linear e continuo em fun¢ao do tempo e, num dado
potencial (ou tempo) inverte-se o sentido da varredura retornando ao potencial inicial ou a
outro qualquer. Esta forma de perturbacao ¢ simétrica se as duas varreduras (direta e inversa)
forem feitas a mesma velocidade.

As curvas obtidas como resposta a essa perturbacdo sdo curvas do tipo corrente-
potencial (ou tempo, pois estdo relacionadas), cujas formas dependerdo da caracteristica do
sistema, tais como reversibilidade ou ndo e presenca de reagcdes quimicas acopladas. A Figura
1 mostra este programa de perturbagdo de potencial e sua respectiva resposta para um sistema

reversivel.

2y

0} E,,

Figura 1: (a) esquema ilustrando um programa de perturbagdo de potencial e (b) o voltamograma

correspondente.
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Os parametros importantes sao:

- O potencial inicial — E;.

- A dire¢ao da varredura inicial;

- A velocidade de varredura — v;

- O potencial maximo — Epay:

- O potencial minimo — E .

- O potencial final — E,

A caracteristica basica do voltamograma ¢ o aparecimento de uma corrente de pico
para um potencial caracteristico da reacdo que ocorre na superficie do eletrodo. A posi¢ao e a
forma de um dado pico dependem de fatores tais como: a velocidade de varredura, o material

do eletrodo, a composicao da solugdo e a concentracao dos reagentes.

1.4  Eletrodos quimicamente modificados

Uma 4rea de pesquisa ativa na eletroquimica ¢ o desenvolvimento de eletrodos que sdo
produzidos por meio de modificagao quimica de varios substratos condutores. Tais eletrodos
podem, em principio, ser produzidos para desempenhar varias fungdes. As modificagdes
incluem a presenga de substratos adsorvidos irreversivelmente com funcionalidades
desejadas, ligacdo covalente de componentes a superficie e recobrimento do eletrodo com
filmes poliméricos de outras substancias.

Os eletrodos modificados apresentam iniimeras aplicagdes potenciais. Entretanto, o
emprego analitico mais importante desses eletrodos se d4 na forma de sensores analiticos que

sdo preparados para serem seletivos ante uma determinada espécie ou grupo funcional.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Estudar um método alternativo de determinacao de fésforo em biodiesel utilizando um

eletrodo quimicamente modificado com nanoparticulas de ferro.

2.2 Objetivos Especificos

L Formagao e estabilizacdo de um filme de nanoparticulas de ferro sobre a

superficie de um eletrodo de carbono vitreo;

II. Analisar as caracteristicas do eletrodo utilizando a voltametria ciclica;

I1I. Estudar a influéncia da concentracao de fosforo no eletrodo modificado com

nanoparticulas de ferro;

IV.  Aplicar o método em amostras de biodiesel.



19

3 Justificativa

O biodiesel ¢ um importante combustivel alternativo, que, possui vantagens em
relacdo ao diesel comum por ser uma energia renovavel. Como citado acima, a presenca de
contaminantes inorganicos, tais como fosforo, ocasiona danos a conversao catalitica e provoca
aumento na emissao de particulas. Além disso, os métodos oficiais de analise de fosforo em
biodiesel envolvem equipamentos bastante dispendiosos.

Sendo assim, através dessa pesquisa procurou-se desenvolver um método alternativo

para deteccdo de fosforo em biodiesel.
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4 Referencial Tedrico

O referencial teorico do presente trabalho baseou-se em estudos de métodos de
determinagdo de fosforo e também na formacgdo de filmes de nanoparticulas de ferro. Alguns

referenciais ja foram citados na introdugao.

4.1 Formacao das nanoparticulas de ferro

Estudos de Chen et al** demonstram a formagio de nanoparticulas de ferro no formato
cubico, preparadas por deposi¢ao eletroquimica sob condigdes de voltametria ciclica. Além
disso, utilizou diferentes técnicas para caracteziagao do eletrodo desenvolvido.

Os resultados demonstraram que as nanoparticulas de ferro se dispersam discretamente
no substrato de carbono vitreo e confirmou que os nanocubos sintetizados eram cristais de
ferro puro.

O método proposto por Chen et al*® foi utilizado para a formagio das nanoparticulas

de ferro para posterior determinagdo de fésforo em amostras de biodiesel.
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5 Materiais e equipamentos

5.1 Reagentes e solucoes

Para a modificagdo do eletrodo de carbono vitreo e posteriores estudos de velocidade e
intervalo de potencial foram utilizados os seguintes reagentes: sulfato de ferro (II) e hidroxido
de sodio, com graus de pureza elevados.

Para a formag¢do das nanoparticulas de ferro, preparou-se uma solugdo de sulfato de
ferro (II) 0,02 mol L™ dissolvendo-se 0,3038 g do sal em 4gua deionizada e transferiu-se para
um baldo de 100 mL. Em seguida, para a formacdao do oxido de ferro, preparou-se uma
solucao 0,20 mol L' de hidroxido de sodio dissolvendo-se 0,7999 g do sal em 100 mL de
agua deionizada.

Preparou-se duas solugdes de dihidrogeno fosfato de potassio. A primeira, de
concentragio 10~ mol L™, foi preparada dissolvendo-se 0,0136 g do sal em 100 mL de 4gua.
J& a segunda, de concentracdo 10 mol L'l, foi preparada dissovelndo-se 0,1361 g do sal na
mesma quantidade de agua.

Para a extragdo, preparou-se uma solugio de 1,0 mol L™ de acido sulfarico a partir do
acido concentrado (18 mol L'l), utilizando-se um volume de 2,8 mL.

A amostra analisada foi biodiesel de 6leo soja degomado sintetizado com metanol.

5.2 Instrumentacgao

As técnicas utilizadas no desenvolvimento do método proposto foram voltametria
ciclica e cronoamperometria.

Para as medidas eletroquimicas utilizou-se um potenciostato/ galvanostato Auto-Lab
modelo PGSTAT 30, utilizando uma célula de 10 mL contendo trés eletrodos, sendo o de
trabalho de carbono vitreo de didmetro igual a 3,0 mm, o auxiliar de platina e o de referéncia

de Ag/AgCl da Analion.
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6 Procedimento Experimental

O eletrodo quimicamente modificado com nanoparticulas de ferro foi preparado
primeiramente por eletrodeposi¢do, através da técnica de voltametria ciclica, utilizando-se a
solucdo de sulfato de ferro (II) 0,02 mol L' previamente preparada. Para isso, realizaram-se
dez ciclos sucessivos em um intervalo de potencial de - 0,90 a- 1,25 V.

Em seguida, utilizando-se a solucao de hidréxido de sddio 0,20 mol L'l, com a técnica
de polarizagdo catoddica (cronoamperomotria) a um potencial de — 1,25 V, durante 15 minutos.

Apoés a formacdo das nanoparticulas de ferro sobre o eletrodo de carbono vitreo,
realizaram-se os estudos de intervalo de potencial e velocidade, utilizando-se a técnica de
voltametria ciclica em solugdo de hidréxido de sodio 0,20 mol L™,

Apo6s definidas as melhores condigdes de formagdo e acdo do filme, a técnica de
voltametria ciclica foi estudada para a caracterizagdo do filme de nanoparticulas de ferro
visando o conhecimento de suas propriedades.

Para o estudo da influéncia da concentracao de fosforo, também foi utilizada a técnica
de voltametria ciclica.

Para a andlise de ions fosfato em biodiesel, realizou-se uma extragdo liquido-liquido
em meio dcido. Em um funil de separacdo colocou-se 10 mL de biodiesel B100 em 10 mL de
acido sulfarico 1,0 mol L agitou-se, e apos aproximadamente 30 minutos, houve separagio
das fases, e, para as medidas, utilizou-se o extrato aquoso com o pH ajustado para 14 com

hidroxido de sodio.
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7 Resultados e Discussoes

7.1 Formacao do filme de nanoparticulas de ferro

As nanoparticulas de ferro foram eletroquimicamente depositadas no eletrodo de
carbono vitreo pela técnica de voltametria ciclica em solugao de FeSO4 0,02 mol L' Para
isso, realizaram-se dez ciclos sucessivos em um intervalo de potencial de - 0,90 a - 1,25 V,
com velocidade de 50 mV s”'. Os voltamogramas ciclicos obtidos durante a eletrodeposi¢io

do ferro no carbono vitreo sdo mostrados na Figura 2.
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Figura 2: Voltamogramas ciclicos da eletrodeposi¢do de ferro no eletrodo de carbono vitreo, em solugdo de

FeSO, 0,02 mol L (v =50 mV s™).

No primeiro ciclo, a corrente de reducdo permanece pequena até 1,23 V no sentido
negativo do potencial de varredura e € entdo aumentada rapidamente.Um rapido aumento na
corrente catddica é observado no segundo ciclo, onde ¢ ainda maior que a do primeiro ciclo.
Com esses resultados, pode-se sugerir que a nucleacdo do ferro na superficie de carbono
vitreo € dificil, e que o crescimento das particulas de ferro ¢ acelerado depois que o ntcleo de

ferro é formado.*
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Em seguida, o eletrodo foi submetido a polarizagao catédica num potencial de -1,25 V
por 15 minutos em uma solu¢do de NaOH 0,2 mol L™ (Figura 3) de modo a formar 6xidos na

superficie do eletrodo.

0,00
£
= -0,014
-0,02 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
T/s

Figura 3: Cronoamperograma do eletrodo de carbono vitreo com ferro eletrodepositado em NaOH 0,2 mol L™

(E=-125V).
7.2 Comportamento ciclovoltamétrico
O estudo do comportamento ciclovoltamétrico foi realizado em solucdo de NaOH

0,2 mol L com velocidade de 25 mV s™'. O intervalo de potencial estudado foi de -0,5 a -1,25

V. O voltamograma ciclico obtido esta ilustrado na Figura 4.
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Figura 4: Voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de ferro em

solucdo de NaOH 0,2 mol L™, no intervalo de potencial de -0,5a -1,25V (v=25mV s'l).

Um pico de oxidagdo (al) aparece em torno de E= - 0,59 V, referente a oxidacdo do
Fe’ a Fe'*, enquanto dois picos de redugdo, aparecem em torno de E = -1,02 V (cl) e
E =-1,17 V (c2), que correspondem a redugdo de Fe’" a Fe’" ¢ Fe*" a Fe’, respectivamente. O

processo anodico pode ser descrito como™:
Fe + 3OH —»FeOOH + H,O + 3¢
7.3 Influéncia da velocidade de varredura
O estudo da velocidade de varredura foi realizado na solucdo de NaOH 0,2 mol L', no

intervalo de potencial de -0,5 V a -1,25 V. Os voltamogramas ciclicos obtidos para diferentes

velocidades de varredura estdo ilustrados na Figura 5.
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Figura 5: Influéncia da velocidade de varredura sobre o eletrodo de carbono vitreo modificado com

nanoparticulas de ferro em solugdo de NaOH 0,2 mol L™

Conforme pode-se observar na Figura 5, ocorre um aumento nas intensidades das

correntes de pico anddica e catddicas com o aumento da velocidade de varredura.

Tabela 1: Influéncia da velocidade de varredura no eletrodo quimicamente modificado com nanoparticulas de

ferro em solu¢do de NaOH 0,2 mol L™

v/mVss'  La/pA  Eu/V  Lea/pA  Eyq/V

5 1,28 - 0,671 - -

10 2,27 - 0,661 - 1,84 - 1,115
20 3,79 - 0,647 - 5,84 - 1,135
30 5,25 - 0,637 - 7,90 - 1,140
40 6,50 - 0,632 - 1,10 - 1,149
50 7,63 - 0,627 -1,33 - 1,154
60 8,67 -0,617 - 1,48 - 1,159
70 9,60 - 0,612 - 1,74 -1,164
80 1,04 - 0,607 - 1,99 - 1,169
90 1,10 - 0,603 - 1,99 -1,174

100 1,14 - 0,603 - 2,07 - 1,174
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Figura 6: Variagdo da velocidade de varredura em fung@o da corrente de pico em eletrodo modificado eletrodo

modificado com nanoparticulas de ferro em uma solugdo de NaOH 0,2 mol L. a) Ip,; b) Ipe,.

As correntes de pico variam linearmente em func¢do da raiz quadrada da velocidade de
varredura para al e c2 (Figura 6), indicando que o processo eletrédico é controlado por
difusdo. Os coeficientes de correlagdo linear para os picos al e c2 com suas respectivas

equacdes de reta sdo mostrados a seguir.

Ipa; = - 2,05 + 1,37 v 1=0,9972
Ipe; = 7,31 - 2,90 v'* =0,9896

7.4 Estudo influéncia da concentracio de fosforo

Para verificar a influéncia da concentragdo de fosforo no eletrodo quimicamente
modificado com nanoparticulas de ferro adicionaram-se aliquotas de diferentes concentragdes
da solugao de fosforo.

Apo6s a formacgdo do filme de nanoparticulas de ferro, foram feitas sucessivas adi¢des
de solucao de fosforo, realizando-se voltametria ciclica no intervalo de potencial e velocidade
de varredura previamente definidos (v =25 mV s, intervalo de potencial de 0 a -1,25 V).

Os procedimentos foram realizados em triplicata. De acordo com os voltamogramas
mostrados na Figura 7, observa-se que houve um aumento nas correntes de pico em a; € ¢; €

diminui¢do em a; e ¢, apos as sucessivas adi¢des de ions fosfato.
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Figura 7: Influéncia da concentragdo do fésforo no eletrodo quimicamente modificado com filme de

nanoparticulas de ferro em solugdo de NaOH 0,2 mol L™

Os dados obtidos de correntes de pico em cada adi¢ao das diferentes concentragdes de
ions fosfato estdo na Tabela 2 e, a partir destes resultados, construiu-se duas curvas analiticas

conforme exposto na Figura 8.

Tabela 2: Influéncia da concentragdo de fosfato no eletrodo quimicamente modificado com filme de

nanoparticulas de ferro.

g L Ipa/pA Tpa/pA -Tpa/pA  -Tpa/pA
0 1,24 x 107 1,61 x 107 - 2,42 x 10
1x 107 1,03 x 107 1,49 x 107 2,68x 10° 2,10x 107
3x107 1,09 x 10° 1,59 x 10° 4,70 x 10°° 1,87 x 10
5x107 1,42x 107 1,42x 107 1,00 x 107 1,74 x 10™
7x107 1,80 x 10™ 1,61 x 10° 1,47 x 10° 1,61 x 10
9x107 2,06 x 107 1,55x 107 1,89 x 107 1,49 x 10™
1x10° 3,29x 107 1,62 x 10° 2,56 x 107 1,35x 10™
3x10° 3,68 x 107 1,45x 107 3,03x 107 1,15x 10™
5x10° 3,85x 107 1,46 x 10° 3,23x 107 1,02x 10™
7x10° 4,19x 107 1,22x 107 3,60 x 107 8,54 x 107
9x10° 4,42 x 107 1,15x 10° 3,94 x 107 7,31x 107
1x10° 4,90 x 107 1,35x 10° 4,16 x 107 6,16 x 10°
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Os picos aj, c; e ¢, exibem relagdo linear entre a corrente de pico e a concentragdo de
fosforo no intervalo de 1,0 x 107 a 1,0 x 10°mol L. As equagoes de reta e os coeficientes de

correlagdo sao mostrados a seguir:

- Intervalo de 1,0x 10" a 1.0 x 10° mol L':
Ipa =7,88x10°+13,9¢c r=0,9503
Ipe=1,53x10°-24,5¢  1=0,9499
Ip,=2,14x10%-769¢c  r=0,9915

A partir das equacdes acima, vé-se que Ip.; apresenta melhores resultados levando-se
em conta os valores dos coeficientes de correlagdo. Além disso, Ip.; apresenta limite de
detec¢do de 0,529 umol L ou 5,024 x 10 ppm e sensibilidade de 76,9 pA L pmol ™. Devido
isso, para constru¢do das curvas analiticas, utilizou-se a corrente de pico Ip.;, conforme
observado na Figura 7, que apresenta uma boa linearidade para os intervalos de concentragdo

jé citados.
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Figura 8: Dependéncia da corrente de pico catddica (Ip.;) com a concentragdo de fosfato em eletrodo

quimicamente modificado com de nanoparticulas de ferro em solugdo de NaOH 0,2 mol L™, no intervalo de

concentragdo de fosforo de 1,0 x 107 a 1,0 x 10° mol L™.
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7.5 Determinacio de fosforo em amostra de biodiesel de soja

O acido sulfarico 1,0 mol L' foi utilizado, como solvente extrator, pois o fosforo
presente no biodiesel ¢ originado dos fosfolipidios que em presenga de acido forte, libera o
fosforo na forma de fosfato, o qual foi determinado utilizando o método proposto.

A determinagao foi realizada no extrato aquoso através do método da adi¢ao de padrao
foi realizada em triplicata.

Os voltamogramas ciclicos das sucessivas adi¢cdes estdo ilustrados na Figura 9 e a
determinagdo voltamétrica realizada no extrato aquoso através do método da adi¢do de padrio
utilizando o eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de nanoparticulas de ferro ¢

mostrado na Figura 10.
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Figura 9: Voltamogramas ciclicos da adi¢do de padrdo em uma solug@o contendo biodiesel de soja extraido com

1,0 mol L™ de 4cido sulfurico.
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Figura 10: Adicdo de padrdo em uma amostra extraida utilizando eletrodo quimicamente modificado com filme
de nanoparticulas de ferro em uma solugdo contendo biodiesel de soja extraido com 1,0 mol L de acido

sulfurico.

Conforme exposto na Figura 10, tem-se que a concentragdo de fosfato na amostra de
biodiesel analisada ¢ de 5,29 pmol L™, obtida através da extrapolacio da reta de regressio
linear. Convertendo este valor pra unidades de ppm, obtém-se uma concentraciao de 0,502 +
0,104 ppm, a qual ¢ menor que a permitida pela Resolugdo n® 42 da ANP, que determina que

o nivel maximo de foésforo em biodiesel ¢ de 10 ppm.
7.6 Recuperaciao do Método
A Tabela 3 mostra os valores encontrados para o estudo da recuperacdo do método

estudado. A partir da recuperacdo de cada ponto da curva de adicdo de padrdo obteve-se uma

recuperagao média para o método igual a (100,6 = 3,7) %.



Tabela 3: Valores encontrados para o estudo da recuperacdo do método.

[POs] / pmol LT —

[PO4] / pmol L -

Recuperacao / %

adicionada encontrada
10,0 10,1 101,0
20,0 21,1 105,5
30,0 29,2 97,3
40,0 38,7 96,8
50,0 51,3 102,6

32
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8 Conclusao

Na andlise do comportamento ciclovoltamétrico do eletrodo, pode-se observar um pico
de oxidagdo em torno de E= - 0,59 V e dois picos de redugdo em torno de E = -1,17 V e
E=-1,02 V.

Pela analise da influéncia da velocidade de varredura, observa-se que as correntes de
pico variam linearmente em fung¢do da raiz quadrada da velocidade de varredura,
evidenciando que o processo eletrodico € controlado por difusao.

O estudo da variacdo da concentragao de fosfato utilizando o eletrodo de carbono
vitreo modificado com nanoparticulas de ferro mostrou que os picos variaram linearmente
com o aumento da concentracdo de fosfato, sendo que o pico catddico 2 (c2) apresentou
melhor coeficiente de correlacdo, sensibilidade de 76,9 pA L pmol™” e limite de deteccdo da
ordem de 0,529 pmol L™ ou 5,024 x 10 ppm. A curva analitica para o ion fosfato apresentou
intervalo linear de concentracao de 1,0 x 107 a 1,0 x 10° mol L.

Os ions fosfato foram determinados em uma amostra real de biodiesel, utilizando o
eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de nanoparticulas de ferro e a concentragao
de fosfato encontrada foi igual a 0,502 + 0,104 ppm, valor este menor que o permitido pela
Resolucao n° 42 da ANP. O método mostrou-se satisfatorio, uma vez que a recuperagdo de

fosforo no biodiesel de soja foi de (100,6 £ 3,7) %.
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