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RESUMO

O enxofre presente no biodiesel € um contaminante que mesmo em baixas
guantidades estd associado ao mau funcionamento de conversores cataliticos,
emissdo de gases e materiais particulados, e a corrosao de partes do motor. Neste
trabalho, foi desenvolvido um eletrodo de amalgama soélido de prata (AgSAE) para
determinacdo de enxofre em microemulsbes de biodiesel. A caracterizacao
eletroquimica do AgSAE foi realizada em solucéo eletrélito tampdo amo6nia/aménio
devido as melhores condi¢cbes de analise do enxofre ser em meio alcalino. Através
dos experimentos de voltametria ciclica de redissolucédo adsortiva, sugere-se que 0
processo redox envolvido se distancia da reversibilidade possivelmente devido a
uma reacdo quimica acoplada. Antes de cada medida foi estipulado um tempo de
acumulo de 120 segundos, devido ao processo adsortivo que ocorre entre o sulfeto
em solucéo e a superficie do AQSAE. Essa caracteristica adsortiva permitiu alcancar
um LD da ordem de 10® mol L™ em meio aquoso para as técnica de LSAdSV,
SWAdSV e DPAdSV. Um diagrama de fase ternario foi construido a fim de estipular
a regidao onde se forma uma microemulsdo caracterizando a sua composicao.
Avaliou-se 0 comportamento eletroquimico do sulfeto em dez diferentes
composic¢des, observando que em apenas quatro ha reducdo. A microemulsao que
apresentou melhor resposta em termos de intensidade de corrente de pico catddica
e resolucéo foi 25% de solucédo tampdo NH;/NH; (pH 9,0), 5% de biodiesel e 70%
de propanol. A validacdo do método foi realizada em um material de referéncia
certificado de biodiesel de soja, os LD e LQ obtidos para LSAdSV, SWAdSV e
DPAdSV foram da ordem de 107 mol L™*. O estudo de recuperacdo apresentou
valores proximos de 100%. A metodologia foi aplicada na determinacdo de enxofre
em amostra de biodiesel, o teor de enxofre encontrado nas amostras estava abaixo
do limite maximo estipulado pelas agéncias regulamentadoras. O método
desenvolvido pode ser uma alternativa para a determinacdo de enxofre em

microemulsdes de biodiesel.

Palavras chave: Enxofre, Biodiesel, Microemulsdes, Eletrodos de Amalgama Sélido,

Voltametria de redissolucéo adsortiva.



ABSTRACT

The sulfur present in biodiesel is a contaminant that even at low quantities is
associated with the malfunctioning of catalytic converters, gaseous and particulate
materials, and corrosion of engine parts. In this work, we developed a solid amalgam
electrode silver (AgSAE) for determination of sulfur in biodiesel microemulsions. The
electrochemical characterization was performed on the AgSAE electrolyte solution
buffered ammonia/ammonium due to better analysis of the sulfur being in an alkaline
medium, as the pH study shows conducted. Through the adsorptive stripping cyclic
voltammetry experiments, it is suggested that the redox process involved becomes
far from reversibility possibly due to a chemical reaction coupled. Before each
measurement one was fixed accumulation time of 120 seconds, due to adsorptive
process that occurs between the sulfite solution and the surface of AQSAE. This
characteristic achieves an adsorptive LD of the order of 10® mol L™ in aqueous
medium. A ternary phase diagram was constructed to stipulate the region where it
forms a microemulsion characterizing its composition. We evaluated the
electrochemical behavior of sulfate in ten different compositions, noting that there are
only four in reduction. The microemulsion showed better response in terms of
intensity and cathodic peak current resolution was 25% of buffer NH;/NHZ (pH 9,0),
5% biodiesel and 70% propanol. The method validation was performed in a certified
reference material of biodiesel from soybeans, LOD and LOQ obtained for LSAdSV,
and SWAdSV DPAdSV were the order of 107 mol L, and the study showed
recovery values close to 100%. The methodology was applied in the determination of
sulfur in biodiesel sample, the sulfur content in the samples was found below the
ceiling set by regulatory agencies. The method can be an alternative for determining

sulfur in microemulsion of biodiesel.

Keywords: Sulfur, Biodiesel, Microemulsions, Solid Amalgam Electrode, Adsorptive

Stripping Voltammetry.
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1. INTRODUCAO

1.1. Biodiesel

O Biodiesel é um biocombustivel renovavel e biodegradavel produzido a partir de
Oleos de origem vegetal ou de gordura animal, utilizado em motores a combustéo
interna com ignicdo por compressdo. Esse combustivel pode substituir parcial ou

totalmente o 6leo diesel de origem féssil (ANP, 2005).

Inmeras espécies vegetais presentes no Brasil podem ser utilizadas para a
producdo de biodiesel, entre elas, soja, girassol, mamona, dendé, babacu, etc. Os
Oleos vegetais extraidos dessas plantas sédo constituidos por uma mistura de ésteres
derivados do glicerol (triacilgliceréis ou triglicerideos), cujos acidos graxos contém
cadeias de 8 a 24 atomos de carbono com diferentes graus de insaturagdo (COSTA
NETO et al.,, 2000). No entanto, o Oleo in natura dessas espécies oleaginosas
precisa passar por um processo de transesterificacdo para atender as normas

estabelecidas na Resolucéo n° 7, de 2008 da ANP.

A transesterificacdo mostra-se como uma opcao para melhorar o desempenho
dos 6leos vegetais como combustiveis, sendo um processo simples, cujo produto
denominado biodiesel, tera caracteristicas similares ao 6leo diesel obtido do petrdleo
(FROEHNER et al., 2007). A Figura 1 ilustra a reacdo de transesterificacdo dos

triglicerideos com um alcool para a producéo de biodiesel e glicerina (subproduto).

Figura 1 - Reacao de transesterificagdo de triglicerideos
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1.2. Qualidade do biodiesel

Para garantir a qualidade do biodiesel foram estipulados alguns parametros com
0 objetivo de impor limites quanto & composicdo. A presenca de algumas
substancias contaminantes podem diminuir o desempenho do motor e aumentar as
emissdes de gases téxicos durante a combustdo desse biocombustivel.

No Brasil as normas técnicas para assegurar a qualidade do biodiesel s&o
descritas na Resolucédo N° 7 de 2008 da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP). Outras duas agéncias regulamentadoras importantes no
cenario mundial que certificam o padrdo de qualidade deste biocombustivel sdo
ASTM (American Society of Testing and Materials) através da norma ASTM D6751 e
o0 Comité Européen de Normalisation (CEN) de acordo com a norma EN14214.

Dentre os varios parametros para avaliar a qualidade do biodiesel, aquele que
determina a quantidade de enxofre permitida neste biocombustivel € de extrema
importancia, uma vez que a presenca deste contaminante mesmo que em baixas
guantidades, pode prejudicar o funcionamento dos conversores cataliticos, aumentar
a emissdo de gases toxicos e materiais particulados, bem como acarretar problemas
de corroséo de partes internas do motor. Nos Estados Unidos da América, a norma
ASTM D6751 estabelece um limite maximo de 0,05 % (m/m) utilizando a técnica de
espectroscopia de fluorescéncia molecular (método ASTM D5453). Na Unido
Europeia a norma EN 14214 institui um limite maximo de 10 mg Kg* através da
técnica de espectroscopia de fluorescéncia molecular (método EN 1SO 20846) ou
por fluorescéncia de raios — X dispersivos (método EN ISO 20884). No Brasil a ANP
por meio da Resolucdo n® 7 de 2008, estipula um limite méaximo de 50 mg Kg™,
sendo que a determinacao é realizada através dos métodos citados acima (LOBO et
al., 2009; MONTEIRO et al., 2008).

Os métodos empregados para a analise de enxofre em biodiesel determinados
pelas agéncias regulamentadoras empregam basicamente a técnica de
espectroscopia de fluorescéncia; dentro desse contexto, o desenvolvimento de
novos meétodos de analise de enxofre em biodiesel é recomendavel.

Dentre os varios métodos instrumentais, podemos destacar os métodos
eletroanaliticos, devido ao baixo custo de instrumentacdo, curto tempo de analise,
elevada sensibilidade alcancando niveis de deteccdo da ordem de 10® mol L*

dependendo da técnica empregada.
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Desta forma o desenvolvimento de sensores eletroquimicos tem atraido uma
consideravel atencdo, principalmente visando meétodos mais sensiveis com
aparelhos que possam realizar medidas analiticas de maneira integrada e continua

em um Unico sistema.

1.3. Determinagdo de compostos de enxofre em biocombustiveis

Como descrito anteriormente, a preocupacdo com o0 monitoramento da
guantidade de enxofre em biocombustiveis é de grande importancia, devido aos
seus subprodutos gerados quando passa pelo processo de combustdo originando
gases poluentes como 0 SOy que contribui para a intensificacdo do efeito estufa, mal
funcionamento do motor proveniente de espécies acidas que formam em seu interior
causando corrosdo, além de que, esses gases poluentes quando inalados
diariamente e com frequéncia, afetam diretamente o sistema respiratorio, causando

doencas como rinite, bronquite, pneumonia e asma.

Alguns trabalhos sé&o encontrados na literatura utilizando diferentes técnicas para
determinacdo de enxofre em combustiveis. Dentre estes podemos destacar, o de
Aleixo et al. (1988) no qual os autores utilizaram liga de Niquel-Raney para
determinacdo de enxofre total presente no etanol, reduzindo todas as espécies de
enxofre a sulfeto, realizando a deteccao pela técnica de voltametria de redissolucao
catédica modulo de varredura pulso diferencial. O método desenvolvido permitiu a

determinacao de teores de enxofre entre 15ng g a 20 ug g™

Serafim e Stradiotto (2008) desenvolveram um método para a determinacéo
guantitativa de enxofre elementar, dissulfeto e mercaptana em gasolina usando um
eletrodo de filme de mercurio. Estes compostos de enxofre podem ser quantificados
por dissolucdo direta da gasolina em um eletrélito suporte. O eletrélito suporte
utilizado foi uma solucdo de 1,4 mol L™ de acetato de sédio contendo 2% de &cido
acético em metanol. As medidas voltamétricas foram obtidas utilizando a técnica de
voltametria de onda quadrada apresentando os seguintes limites de deteccao 3,0 x
10° 1,6 x 107 e 4,9 x 107 mol L™ para enxofre elementar, dissulfeto e mercaptana

respectivamente.



21

Barker et al. (2008) utilizou a técnica de fluorescéncia de raios — X dispersivos
para determinar enxofre em amostra de biodiesel. Os autores utilizam o método da
adicdo de padrdo gravimétrico no sentido de minimizar possiveis erros

experimentais. Os niveis encontrados na determinacdo de enxofre foram de 3, 7 e

12 pg gt

Silveira et al. (2009) determinou fosforo e enxofre em biodiesel de canola e
girassol. O método aplicado na determinacdo consistiu de uma etapa prévia de
preparacdo da amostra, no qual foi adicionado H,O, ao biodiesel para promover a
oxidacdo do enxofre a sulfato seguido de uma extracdo a quente com agua. A parte
aquosa foi analisa por cromatografia de ions (IC) utilizando um detector
condutivimétrico. Os niveis de enxofre encontrados no biodiesel de canola e girassol

foram de 0,26 + 0,03 e 0,54 + 0,04 mg L™ respectivamente.

Young et al. (2011) determinaram enxofre em microemulsdes de biodiesel
usando a técnica de ICP OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometer). As microemulsdes foram preparadas utilizando 0,5 mL de HNO3 20%
(v/v), 0,5 mL de Triton X-100, 2 a 3 mL de biodiesel e diluindo a com n-propanol para
um volume final de 10 mL. A quantidade de enxofre determinada experimentalmente
foi de 2 e 7 mg L™, valores estes abaixo da quantidade maxima permitida pelas
agéncias regulamentadoras, os valores de recuperacao obtido estavam entre 72 e
119%.

1.4. Eletrodos de amalgama solido

Os eletrodos de améalgama sélido (SAE — solid amalgam electrode ou MeSAE
onde Me é o metal empregado na amalgamacao) tém sido propostos na literatura
por apresentarem propriedades eletroquimicas similares aos tradicionais eletrodos
de mercario com uma superficie completamente sélida, possibilitando a realizacao
de experimentos em campo e uma toxicidade menor (MIKKELSEN; SCHRZDER,
2003).
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Do inicio da década de 2000 até os dias de hoje, houve um aumento
consideravel no uso desses eletrodos em eletroquimica e eletroanalitica, como pode

ser visto na Figura 2 o crescimento no nimero de publica¢des neste periodo.

Figura 2 — Numero de publicacbes de trabalhos indexados no periodo de 2000-2013

utilizando eletrodo de amalgama solido.

Fonte: Web of Knowledge

De uma forma geral a composicdo dos SAE baseia-se na amalgamacao com
ligas dentarias como descrito no trabalho de Mikkelsen e Schroder (2003) ou outra
forma de obter os SAE é através da amalgamacao com metais (ouro, prata, cobre,
iridio, bismuto, etc.) como reportado por Yosypchuk e Nototny, (2002d).

Conforme descrito no trabalho de Souza et al. (2011), a preparacdo dos SAE
pode ser realizada por dois métodos diferentes: amalgamacdo natural ou
amalgamacdo mecanica. Na amalgamacado natural o p6 do metal (granulometria
< 50 ym) é inserido e compactado na extremidade de um tubo e em seguida imerso
em um recipiente contendo mercurio liquido e deixado em repouso até que forme
uma fase solida. Esse procedimento € recomendado quando utiliza — se alguns
metais como cobre, bismuto e platina por estar normalmente cobertos por uma
camada de 6xidos, sendo assim necessaria a remocao da camada de 6xido com um

acido, ou realizar o procedimento de amalgamacédo natural em um recipiente
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fechado, livre de oxigénio (YOSYPCHUK; BAREK, 2009). A amalgamac¢ado mecanica
utiliza um procedimento semelhante ao empregado em clinicas odontolégicas, no
gual uma massa do p6 metalico é misturada a uma massa pré-definida de mercurio
liguido. A homogeneizacdo dos componentes pode ser feita com um amalgamador
elétrico ou pode ser realizada manualmente utilizando gral e pistilo de agata. Em
ambos os procedimentos de preparo o resultado final € uma superficie estavel e

completamente soélida.

Uma das principais vantagens apresentada por esses eletrodos é a sua
estabilidade mecanica, o que possibilita de usa-lo em diversos sistemas. Danhel et
al. (2009) utilizou como eletrodo de trabalho em sistema de cromatografia liquida de
alta eficiéncia com deteccédo eletroquimica para a determinacao de 2-Nitrofenol, 4-
Nitrofenol, 2,4-Dinitrofenol, 2-Metoxi-5-Nitrofenol; Mikkelsen et al. (2004), empregou
como eletrodo de trabalho para analise potenciométrica de metais em amostras de
vinho; Yosypchuk e Novotny, (2002b) desenvolveu um sistema combinado
voltamétrico-potenciométrico para andlise de fons Ag" e Hg?*; Jiranek et al. (2009)
aplicou o0os SAE na determinacdo amperométrica de 5-nitroquinolina e

6-nitroquinolina em conexao com um sistema de analise de injecdo em fluxo.

Diversos trabalhos tém sido encontrados na literatura utilizando eletrodos de
mercurio, eletrodos de amalgama sélido, eletrodos de menisco de mercurio, para
analise de enxofre ou composto que tem em sua estrutura molecular o &tomo de
enxofre. Dentre estes trabalhos podemos citar o de Yosypchuk e Novotny (2002a) os
quais utilizaram os eletrodos de amalgama soélido de prata (AgSAE) e cobre
(CuSAE) para determinacdo de cisteina usando a técnica de voltametria de
redissolucdo catddica. O método desenvolvido obteve um limite de deteccdo de
3,0 x 10°mol L™ para o AgSAE e 1,0 x 10®mol L™ para o CuSAE.

Piech et al. (2008) utilizaram eletrodos de (Hg(Ag)FE) e (Hg(Cu)FE) com filme de
amalgama para determinar enxofre elementar por voltametria de pulso diferencial.
Os limites de deteccdo obtidos para a analise de enxofre foram de 14 ng L™ para o
(Hg(CU)FE) e 4 ng L™ para o (Hg(Ag)FE). Esses eletrodos foram utilizados para o

monitoramento de enxofre em agua de rio.

Kariuki et al. (2001) empregou eletrodo de gota pendente de mercurio na analise

de polissulfetos. A técnica usada na analise foi a voltametria de pulso diferencial. O
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método se mostrou uma alternativa de andlise para amostras contendo polissulfetos

na concentracdo de 10° a 10 mol L™.

Umiker et al. (2002) usaram a técnica de polarografia de pulso diferencial para
analisar espécies sollveis de enxofre de interesse na agricultura. As espécies
analisada foram: sulfeto, dissulfeto, pentassulfeto, sulfito, tiossulfato, tetrationato,
pentationato, cisteina e glutationa. O método desenvolvido forneceu informacao
gualitativa e quantitativa da analise de espécies solluveis de enxofre, sendo uma
alternativa para andlise desses elementos em solo para controle da qualidade

ambiental.

Baldo et al. (2002) determinou sulfeto em meio aquoso utilizando a técnica de
voltametria de redissolucdo catdédica modulo de varredura linear. O eletrodo de
trabalho empregado no desenvolvimento do método foi um microeletrodo de platina
com menisco de mercurio. O limite de deteccdo para esse sistema foi de 2,5 x 10”7

mol L.

Como podemos ver nos trabalhos citados, os eletrodos de mercurio podem ser
uma alternativa para analise de espécies de enxofre em diversas matrizes. Sendo
assim, neste trabalho optou-se por desenvolver um método para analise de enxofre
em biodiesel utilizando os eletrodos de amalgama sélido de prata e cobre devido as
vantagens que os SAE apresentam, sendo elas, baixa toxicidade, reducdo de
residuos toxicos, elevada estabilidade, alta sensibilidade e reprodutibilidade. Estes
eletrodos possuem um amplo intervalo de potencial (+0,3 V a -2,2 V) o0 que o torna
um sensor para uma variedade de substancias eletroquimicamente redutiveis
(SOUZA et al. 2011; MIKKELSEN; SCHR@DER, 2003; YOSYPCHUK; BAREK,
2009).

1.5. Técnicas Voltamétricas

A voltametria € uma técnica eletroquimica que pode fornecer informacdes
gualitativas e quantitativas sobre uma espécie quimica. Esta técnica consiste na
aplicacdo de um potencial variando continuamente com o tempo, o0 que conduz a

reacfes de oxidacdo e de reducdo de espécies eletroativas em solucdo (reacdes
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faradaicas). A forma como o potencial em funcdo do tempo é aplicado, e
consequentemente a resposta de corrente de pico em funcdo do potencial é
adquirida, denomina o tipo de técnica utilizada, conforme pode ser visto na Tabela 1
para voltametria de varredura linear (LSV), voltametria ciclica (CV), voltametria de
onda quadra (SWV) e voltametria de pulso diferencial (DPV). Os métodos
eletroanaliticos oferecem uma série de vantagens, tais como: seletividade,
especificidade nas reacdes de oxidacdo/reducdo das espécies de interesse em um
potencial especifico; alta sensibilidade e baixos limites de deteccdo, dependendo da

técnica empregada.

Na LSV, a varredura de potencial € feita apenas em uma direcdo, até um
potencial pré-determinado apds a corrente de pico maxima. A direcdo da varredura
pode ser positiva ou negativa dependendo da espécie em analise. Assim como na
LSV, na CV a varredura de potencial € feita em uma direcdo de modo que apdés a
corrente de pico maxima da espécie em analise, h4 uma inversao de potencial. Os
dois sentidos de varredura em CV possibilitam para um sistema reversivel observar
a oxidacdo e a reducdo de uma mesma espécie, devido a configuracdo de potencial

gue permite uma varredura no sentido anodico e catddico. (BRETT; BRETT, 1993).

A SWV é uma técnica onde a corrente de pico resultante € proveniente da
sobreposicao de pulsos de potencial de amplitude Esy, a uma escada de potencial
de largura AEs, a um frequéncia de aplicacdo dos pulso f. As medidas séo feitas no
final dos pulsos diretos e reversos e o sinal obtido € uma derivacédo dessas medidas
gerando, portanto a corrente resultante, apresentando uma excelente sensibilidade e

alta rejeicao a correntes capacitivas (SOUZA et al. 2004).

Na DPV uma rampa de potencial em forma de degraus € aplicada, a corrente é
medida antes da aplicacdo do pulso e no fim do pulso, a diferenca entre as duas
correntes é registrada. Assim como para SWV nas técnicas de pulso, a corrente
capacitiva € compensada devido ao modo de registro das correntes, de tal forma
gue quando se aplica um pulso, ocorre um acréscimo na corrente capacitiva e
faradaica, entretanto ha uma diminuicdo exponencial na corrente capacitiva
enquanto que a corrente faradaica diminui linearmente. Esta configuracdo atribui a
técnica uma alta sensibilidade atingindo limites de deteccdo da ordem de 107 a 10
mol L™ (ALEIXO, 2003).
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Tabela 1 — Representacdo esquemética da forma de aplicacdo do potencial com o tempo e

o perfil do voltamograma para cada técnica.

Forma de aplicacdo de potencial em
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A utilizacdo das técnicas voltamétricas auxilia nos estudos mecanisticos que
ocorre entre a espécie em estudo e a superficie do eletrodo, além de sua aplicacéo
analitica, devido a relacdo matematica entre a concentracao da espécie em solugcéo
e a corrente de pico observada.

1.6. Microemulsodes

O termo microemulséo foi mencionado pela primeira vez no trabalho de Hoar e
Schulman (1943), os quais definiram esse sistema como termodinamicamente
estavel, isotrépico, translicido em um sistema heterogéneo composto por dois
liguidos imisciveis usualmente 6leo e agua, estabilizados por um filme de tensoativo
o qual se encontra na interface 6leo/agua (FORMARIZ et al., 2005; DAMASCENO et
al.,, 2011; HO et al., 1996; ROSANO, 1988). Essa dispersdo possui baixa
viscosidade, grande area superficial devido ao tamanho das goticulas formadas
serem entre 10 e 300 nm, tensao superficial baixa, alta estabilidade e capacidade de
solubilizar substancias imisciveis (DAMASCENO et al., 2011; PAUL; MOULIK, 1997
PAUL; MOULIK, 2001). De uma forma geral, as microemulsdes sdo compostas de
trés a cinco componentes: agua, solvente hidrofébico (ex. 6leo, biodiesel, gasolina,
etc), tensoativo (surfactantes), co-tensoativo (alcodis de cadeia média) e eletrdlito.

7

A mistura dos componentes mencionados é capaz de formar diferentes
estruturas internas. Dentre estas podem se destacar dois tipos: as microemulsdes
de 6leo em agua O/A o qual o componente lipofilico € disperso na forma de goticulas
coloidais no componente hidrofilico e microemulsées do tipo 4gua em Oleo A/O
neste ultimo o componente hidrofilico € disperso na forma de goticulas coloidais no
componente lipofilico (PAUL; MOULIK, 1997).

Um sistema de classificacdo das microemulsdes foi proposto por Winsor (1948)
para definir varios equilibrios entre os componentes. Foram estabelecidos quatro
sistemas, sendo eles: Winsor | — Uma pequena porcdo da fase oleosa esta em
equilibrio com o sistema microemulsionado apresentando um excesso de 6leo na
fase superior; Winsor Il — Uma pequena por¢do da fase aquosa esta em equilibrio
com o sistema microemulsionado apresentando um excesso de agua na fase

inferior; Winsor Ill — O sistema homogéneo esta em equilibrio com excesso de agua
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e Oleo formando um sistema trifasico; Winsor IV — Ocorre quando ndo ha excesso
dos componentes tornando um sistema homogéneo e monofasico. A Figura 3 ilustra

a classificacao de Winsor.

Figura 3 — Classificacdo de Winsor.
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Fonte: PAUL e MOULIK, (1997, p. 304).

As caracteristicas das microemulsdes fazem desses sistemas, meios reacionais
adequados do ponto de vista analitico. Diversos trabalhos tém utilizado o método de

microemuls@o como preparo de amostra em analise da composicéo do biodiesel.

Dentre estes podemos citar o de Lyra et al. (2010), os quais realizaram a
determinacdo de Na, K, Ca, e Mg em microemulsdes de biodiesel utilizando a
técnica de espectrometria de absorcdo atdbmica. Neste trabalho, uma microemulsao
foi preparada com 10% (m/v) de biodiesel, 75% n-propanol, 1% (v/v) de HNO3
concentrado e 14% (v/v) de uma solucédo aquosa de 0,2% (v/v) de HNO3 contendo
0,5% (v/v) de supressor de ionizagédo. Os limites de deteccao obtidos neste trabalho
foram de 0,1 pg g, 0,01 pg g*, 0,04 pyg g* e 0,004 ug g* para Na, K, Ca e Mg

respectivamente.

Jesus et al. (2008) utilizaram a técnica de espectrometria de absorcdo atdbmica
para determinar quantidades de Na e K em microemulsdes com diferentes tipos de
biodiesel. As microemulsdes foram preparadas conforme a seguinte composi¢ao:
57,6% (m/m) de n-propanol, 20% (m/m) de biodiesel ou 6leo vegetal, 14,4% (m/m)
de Triton X-100 e 8% de agua. Os limites de deteccgéo obtidos foram de 0,1 ug g™ e
0,06 ug g™ e as concentracdes encontradas foram de 25 ug g e 28 ug g* para Na e

K, respectivamente.
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Jesus, et. al. (2010), determinaram Ca e Mg em microemulsdes de biodiesel
utilizando a técnica de espectrometria de absorcédo atbmica. Segundo os autores, as
amostras preparadas por microemulsdes apresentam maior estabilidade, maior
sensibilidade, e ainda permitiram o0 uso de padrbes aquosos inorganicos utilizados
na calibracdo sem a necessidade de solventes organicos. Os limites de deteccdo
obtidos foram de 0,04 pug g* e 0,01 ug g* e as concentracdes encontradas foram de

30 ugL™* e 6 ug L™ para Ca e Mg, respectivamente.

Amis et al. (2010) utilizaram espectrometria de massa acoplado a um plasma
indutivo (ICP MS) para analise direta de Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn em
microemulsdes de biodiesel proveniente de diferentes espécies oleaginosas. As
microemulsdes utilizadas foram preparadas com 0,25 mL de Triton X-100, 0,25 mL
20% (v/v) de HNO3, 0,50 mL de amostras de biodiesel e 4,0 mL de n-propanol.

Souza et al. (2008) empregou a técnica de espectrometria de emissdo Optica
acoplado a um plasma indutivo (ICP OES) para andlise simultanea de Ca, Cu, Fe, K,
Mn, Mg, Na e P em amostras de biodiesel de 6leo de algodao, girassol, mamona,
palma, soja e sebo. As amostras foram preparadas em forma de microemulsfes com
a composicdo de Biodiesel/HNOs/Propan-1-ol/Agua na seguinte proporgéo
10/02/65/23 % m/m.

O uso de microemulsdes em determinagdes tem sido utilizado basicamente nas
técnicas de espectroscopia de absorcédo atdbmica e espectrometria acoplada a ICP.
No entanto, recentemente alguns trabalhos tém sido encontrados na literatura
utilizando técnicas eletroanaliticas, como pode ser visto no trabalho de
Martiniano (2009), no qual a autora desenvolveu um eletrodo de carbono vitreo com
filme de mercurio para a analise de Pb (ll) e Cu (II) em microemulsfes de gasolina e
biodiesel obtendo limites de deteccéo de 1,0 x 10”7 mol L™ para a gasolina e 1,0 x
10°® mol L? para o biodiesel. A técnica utilizada foi voltametria de redissolugéo
anodica, e as microemulsdes foram preparadas utilizando HNO3s/Biodiesel/Propan-
1-ol.

Mendonga et al. (2003) utilizou um ultramicroeletrodo (ume) de disco de platina
para estudar as reacdes de oxidagcdo do ferroceno e da agua, e reducdo do &cido
oleico. Os experimentos foram realizados em uma microemulsao (A/O) composta por
40,0% de o6leo, 43,2% de alcool, 10,8% de SDS (dodecil sulfato de sédio) e 6,0% de
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agua em massa. A dependéncia linear entre a corrente limite e a concentragéo, para
a oxidacdo do ferroceno e reducdo do acido oleico, indica que a determinacao

eletroanalitica possa ser realizada em microemulsdes.

Zhou et al. (2009) investigou o comportamento do par redox Fe(CN)s>/ Fe(CN)g*
em microemulsdes do tipo A/O composta por HCI, 6leo, Triton X-100 e como co-
surfactante utilizou n-hexanol e hexano. As técnicas empregada nos estudos foram
voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia utilizando eletrodo de carbono
vitreo. Os resultados indicaram que nesse sistema o par redox tem um
comportamento quase-reversivel controlado por um processo de transferéncia de

carga e difusao.

Com base neste contexto, a viabilidade do uso de microemulsées como forma de
preparo da amostra é altamente promissora. Assim, o presente trabalho tem como
propoésito desenvolver uma metodologia eletroanalitica utilizando eletrodos de
amalgama solido associado as técnicas voltamétricas para a determinacdo de

enxofre em microemulsdes de biodiesel.
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2. OBJETIVOS

2.1.

Objetivos Gerais

Tendo em vista a importancia da determinagédo de enxofre em biodiesel em

relacdo ao meio ambiente e ao desempenho dos motores a combustao, bem como a

necessidade de encontrar sensores altamente sensiveis e de baixo custo para o

monitoramento em campo, 0 presente trabalho teve como objetivo desenvolver um

sensor baseado nos eletrodos de amalgama sélido associado as técnicas

voltamétricas para a determinacédo de enxofre em microemuls@es de biodiesel.

2.2.

Objetivos Especificos

Construcao dos eletrodos de améalgama sélido de prata e cobre;
Caracterizacdo eletroguimica por voltametria ciclica de redissolucao
adsortiva;

Otimizacdo dos parametros para as técnicas de voltametria de
redissolucdo adsortiva modulo de varredura linear, voltametria de
redissolucdo adsortiva modulo onda quadrada e voltametria de
redissolucao adsortiva modulo pulso diferencial;

Utilizar como método de preparo da amostra o sistema de microemulsoes;
Desenvolver uma metodologia eletroanalitica em meio aquoso e em
microemulsdes de biodiesel,

Aplicar o método desenvolvido na determinagdo de enxofre em amostras

de biodiesel.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram:

Mercurio (Sigma-Aldrich);

Prata metalica em p6é com granulometria entre 5 a 9 um (Sigma-
Aldrich);

Cobre metalico em p6 (Synth)

Sulfeto de sédio nono hidratado (Synth);

Cloreto de potassio (Qhemis);

Hidréxido de amoénio (J. T. Backer);

Nitrato de amonio (Sigma-Aldrich);

Hidroxido de sodio (Qhemis);

Acido ortofosférico (Synth);

Acido borico (Synth);

Acido acético (Qhemis);

Propanol (Sigma-Aldrich);

Padréo de biodiesel de soja (Conostan);

Amostra de biodiesel de soja fornecida pela empresa Bio Clean Energy
— Araraquara — SP;

Amostra de biodiesel de soja fornecida pelo Instituto de Tecnologia do
Parand — TECPAR;

Amostra de biodiesel de tucum& obtido através do método de
transesterificacdo etandlica sintetizada na FFCLRP — USP;

Amostra de biodiesel de murumuru obtido através do método de

transesterificacdo etanolica sintetizada na FFCLRP - USP.



33

3.2. Preparo das Solucdes

A agua utilizada no preparo das solucdes, e na limpeza dos materiais do
laboratorio, foi destilada e posteriormente purificada através de um sistema Milli-Q

(Millipore Corporation).

Preparacédo da solugcdo tampéao Britton-Robinson (pH 2 a 12)

A solucdo tampdo Britton-Robinson, foi preparada através da solubilizacdo de
2,47 g de acido borico em 100 mL de agua; em seguida foram adicionados 2,74 mL
de &cido ortofosforico e 2,30 mL de &cido acético;, o baldo volumétrico foi
completado com agua até o menisco, obtendo um volume total de 1000 mL. O pH foi
ajustado com hidroxido de sodio, e para um ajuste mais rigoroso utilizou-se uma

solucdo de NaOH 1,0 mol L™,

Preparacdo da solucdo tampdo NH;/NH;

A solucédo tampdo NH;/NH} foi preparada através da solubilizacéo de 4,0 g de
nitrato de amoénio em 50 mL de agua; em seguida adicionou-se 2,92 mL de hidroxido
de amobnio concentrado; por ultimo, adicionou-se agua até o menisco do baldo
volumétrico obtendo um volume final de 500 mL. O pH obtido foi de
aproximadamente 9,0, calculado através da equacgdo 1 de Henderson — Hasselbalch

e equacéo 2.

pOH = pK;, + logccs—al (1)

base

pH + pOH = 14 (2)
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Preparacédo da solucao estoque de Sulfeto

A solucdo estoque de sulfeto foi preparada através da solubilizacao do sulfeto de
sédio nono hidratado (Na,S9H,0) em agua. A massa necessaria para obter

concentracdo desejada da solucéo, foi calculada através da equacao 3.

c=-2 (3)

m
M.V

Preparacéo da solucdo de KCI 0,2 mol L™

A solucao de cloreto de potéassio, foi preparada através da solubilizacdo do sal
em &gua, a massa necessario para obter uma solucdo 0,2 mol L™ foi calculada por

meio da equacéao 3.

3.3. Instrumentacgéo

Todas as medidas voltamétricas foram realizadas em um Potenciostato/
Galvanostato Autolab modelo PGSTAT 30, utilizando uma célula eletroquimica
convencional da Metrohm de 10 mL contendo trés eletrodos, sendo eles: eletrodo de
referéncia Ag/AgCl (KCI 3 mol L™); eletrodo auxiliar de fio de platina e um eletrodo
de amalgama solido como eletrodo de trabalho. Os voltamogramas foram
registrados em um microcomputador acoplado modelo Pentium de 133 Hz. Utilizou-
se o software GPES versao 4.9 para aquisi¢cao dos dados.

3.4. Preparacédo do eletrodo de amalgama sélido de prata

Os eletrodos de améalgama sélido de prata foram preparados a partir da mistura
de prata metalica em p6 (granulometria entre 5 e 9 ym) com mercurio liquido em
uma proporcdo em massa de 30/70 (Ag/Hg). A amalgamacdo mecanica foi feita
através da homogeneizacado dos elementos utilizando-se gral e pistilo de agata, a
pasta formada foi inserida em um tubo de vidro com diametro de 2,7 mm. O contato
elétrico foi estabelecido com fio de cobre e tendo como elemento fixador cola de

prata. Apos o enrijecimento, o eletrodo foi submetido a um polimento mecéanico em
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lixa 1500 seguido de um pré-tratamento da superficie eletrodica descrito no item
3.4.1.

3.4.1. Ativacéo do eletrodo de amalgama solido de prata

O pré-tratamento da superficie eletrédica do AgSAE permite a remocao de
impurezas, aumentando a sensibilidade. Esta etapa consiste na aplicacdo de um
potencial igual a - 2,2 V vs. Ag/AgCl, em uma solucéo de KCI 0,2 mol L™, no qual a
reacdo de desprendimento de hidrogénio permite a retirada de 6xidos superficiais
e/ou outras espécies adsorvidas. Este procedimento de pré-tratamento ou ativacao
da superficie deve ser realizado no inicio de cada dia de experimento, apés o
polimento mecéanico e quando houver intervalo entre as medidas superior a 1 hora
(YOSIPCHUK; NOVOTNY, 2002d; YOSIPCHUK; BAREK, 2009; SOUZA et al.,
2011). A Figura 4 mostra um voltamograma ciclico caracteristico da ativacdo do
AgSAE, no qual foi aplicado um Ejyicias de - 2,2 V por 300 segundos seguido de 100

ciclos.

Figura 4 - Voltamograma ciclico em uma solucdo de KCI 0,2 mol L™. Eletrodo AgSAE.
v =200 mVs™.
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3.5. Preparacéo do eletrodo de amalgama sélido de cobre

Inicialmente, os eletrodos de amalgama solido de cobre foram preparados
utilizando o método de amalgamacao mecanica, semelhante ao processo de preparo

do eletrodo de amalgama solido de prata.

Os CuSAE foram preparados a partir de uma mistura de cobre metalico em po
com mercurio liquido em uma proporcdo em massa de 30/70 (Cu/Hg). A
amalgamacdo mecanica foi feita através da homogeneizacdo dos elementos
utilizando-se um amalgamador elétrico da marca Degussa modelo Dentomat, a
pasta formada foi inserida em um tubo de vidro com didmetro de 2,7 mm, o contato
elétrico foi estabelecido com fio de cobre, apds esse procedimento o eletrodo ficou
em repouso por 24 horas para o enrijecimento da amalgama. No entanto observou-
se gue o sélido formado ndo era homogéneo, com alguns poros em sua estrutura o
gue o tornava inutilizadvel uma vez que quando imerso em solucdo ocorria infiltracdo
do mesmo. A ma formacédo do soélido possivelmente ocorreu devido a camada de

oxido que recobre alguns metais prejudicando o processo de amalgamacéao.

Optou utilizar o método de amalgamacéao natural, no qual segundo Souza et al.
(2011), é possivel contornar esse problema, realizando esse procedimento em um

recipiente hermeticamente fechado na auséncia de oxigénio.

Uma massa de 0,45 gramas de cobre metalico foi lavada com uma solucao de
HNO; 0,1 mol L™ para remocao de possiveis 6xidos em sua superficie. Em seguida
0 cobre metalico em po foi inserido em um tubo de vidro com diametro de 2,7 mm, a
extremidade do tubo foi imersa em um recipiente contendo 1,05 gramas de mercurio
liquido, deixado em repouso por 90 dias para que houvesse amalgamacéao
(YOSYPCHUK; NOVOTNY, 2002c; SOUZA et al., 2011). Ap6és o enrijecimento, o

eletrodo é submetido a um polimento mecanico em lixa 1500.

3.5.1. Ativacdo do eletrodo de amalgama solido de cobre

O eletrodo de amélgama sdlido de cobre foi submetido a um tratamento
eletrédico semelhante ao descrito no item 3.4.1.
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A Figura 5 mostra um voltamograma ciclico para a ativagcdo do CuSAE, no qual
foi aplicado um Ejniciar de - 2,2 V por 300 segundos seguido de 100 ciclos em um

intervalo de potencialdeOVa-2,2.V

Figura 5 - Voltamograma ciclico em uma solugéo de KCI 0,2 mol L™, Eletrodo: CuSAE,
v =: 200 mvs™.
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Apos a ativagdo da superficie eletrédica do CuSAE, o eletrodo foi submetido a
um teste em solucdo tampdo NH;/NH7 (pH 9,0), utilizando voltametria ciclica de
redissolucao adsortiva. Na Figura 6, observa-se que ap0s sucessivas adicoes, ndo é
possivel identificar o pico de reducdo do sulfeto, possivelmente devido a ma
formacdo da amélgama de cobre, atribuindo a presenca de o6xidos na superficie do
metal ou a granulometria ndo adequada para a amalgamacao, prejudicando a
resposta. Desta forma, utilizou — se apenas o AgSAE para prosseguir com 0S

estudos.
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Figura 6 — Voltamograma ciclico em solugio tamp&o NH3/NH; (pH 9,0). Eletrodo CuSAE.
v =50mVs™, t,. =120 s.
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3.6. Medidas eletroquimicas
3.6.1. Otimizacado dos parametros de voltametria de redissolucao adsortiva

Os parametros otimizados da técnica de voltametria de redissolucdo adsortiva
(AdSV) foram: (E4c) no intervalo de -50 mV a -400 mV e o tempo de acumulo (t;c) no
intervalo de 20 a 180 segundos. Na etapa de redissolucao utilizou-se o moédulo de
varredura linear. Os experimentos foram realizados em uma solucdo tampéao
NH;/NH; (pH 9,0), contendo 1,0 x 10° mol L™ de sulfeto de sédio.

3.6.2. Otimizacao dos parametros de voltametria de redissolugdo adsortiva

moédulo varredura linear

Para a técnica de voltametria de redissolu¢cdo adsortiva médulo de varredura
linear (LSAdSV) o parametro estudado foi a variagdo da velocidade de varredura em
um intervalo de 20 a 100 mVs™. Em uma soluc&do tamp&o aménia NH;/NH; (pH 9,0)

contendo 1,1 x 10°® mol L™ de sulfeto de sadio.
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3.6.3. Caracterizacdo eletroquimica utilizando a técnica de voltametria

ciclica de redissolucéo adsortiva

O sistema eletrodico foi caracterizado através da técnica de voltametria ciclica de
redissolucdo adsortiva. O parametro estudado foi a velocidade de varredura,
variando em um intervalo de 20 a 100 mVs™. Os experimentos foram realizados em
uma solugéo tampdo NH;/NH} (pH 9,0) contendo 2,3 x 10° mol L™ de sulfeto de

sodio.

3.6.4. Otimizacdo dos parametros de voltametria de redissolugdo adsortiva

maédulo onda quadrada

A otimizacao dos parametros da técnica de voltametria de redissolucdo adsortiva
moédulo de varredura onda quadrada (SWAdSV) foram: frequéncia (f) no intervalo de
10 a 100 Hz; incremento de potencial (AEs) no intervalo de 2 a 10 mV e amplitude
de pulso (Esw) no intervalo de 10 a 100 mV, a resolucdo do pico foi avaliado
conforme a largura do pico a meia altura (Wy;). Os estudos foram realizados em

solucédo tamp&o NH;/NH; (pH 9,0) contendo 2,8 x 107" mol L™ de sulfeto de sédio.

3.6.5. Otimizagcdo dos parametros de voltametria de redissolucao adsortiva

maodulo pulso diferencial

A otimizacdo dos parametros para a técnica de voltametria de redissolucdo
adsortiva médulo de varredura pulso diferencial (DPAdSV) foram: tempo de duracgéo
do pulso (t,) no intervalo de 5 a 100 ms, velocidade de varredura (v) no intervalo de
2,5 a 10 mVs™ e amplitude de pulso (Esw) no intervalo de 10 a 100 mV, a resolucéo
do pico foi avaliado conforme a largura do pico a meia altura (Wy,,). Os experimentos
foram realizados em solucdo tampdo NH,;/NH; (pH 9,0) contendo 8,6 x 10”7 mol L™

de sulfeto de sodio.
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3.7. Preparo das microemulsdes de biodiesel

As microemulsdes de biodiesel foram preparadas a partir de uma mistura de trés
componentes, sendo eles, solucdo tampdo NH;/NHS (pH 9,0), biodiesel de soja
(MRC) e propanol. Construiu-se um diagrama ternario de fases variando o0s
reagentes a fim de obter diferentes composicbes de microemulsbes. O
comportamento eletroquimico do sulfeto foi avaliado em termos de corrente de pico
catodica (lpc) , potencial de pico catddico (Epc) e largura do pico a meia altura (W),
em diferentes composi¢des, com intuito de investigar a influéncia do meio reacional.
A mistura que apresentou as melhores condigbes foi utilizada posteriormente no
desenvolvimento e na validacdo da metodologia eletroanalitica e na determinacgéo

do enxofre em amostras de biodiesel.

3.8. Desenvolvimento da metodologia eletroanalitica

O desenvolvimento da metodologia para as técnicas de LSAdSV, SWAdSV e
DPAdSV em meio aquoso e nas microemulsdes de biodiesel foi realizada com base
nos seguintes parametros: linearidade, sensibilidade, limite de detec¢ao (LD) e limite
de quantificagéo (LQ).

O limite de deteccéo e o limite de quantificagdo foram calculados conformes as
equacodes 4 e 5 respectivamente (MILLER; MILLER, 1993; SKOOG et al., 2006).

_ 3XSb

LD > (4)
_ 10 X Sb
=5 (5)

Onde: Sy = desvio padrédo obtido pela estimativa de erro através do ajuste

linear;

b = inclinagéo da reta.
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Para a validacdo da metodologia eletroanalitica, as microemulsdes foram
fortificadas com diferentes concentracbes de sulfeto de sddio e calculadas as

porcentagens recuperadas.

3.9. Determinacéo de enxofre em biodiesel

Utilizou — se quatro amostras diferentes de biodiesel para a determinacdo de
enxofre. O método de preparo da amostra foi realizado através do sistema de
microemulsdo, e as técnicas empregadas foram LSAdSV, SWAdSV e DPAdSV.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Influénciado pH

A distribuicdo das espécies de enxofre em solugéo esta relacionada conforme o
pH do meio reacional (Figura 7). As espécies formadas sdo determinantes na
metodologia de andlise de enxofre. Em pH neutro o equilibrio favorece a formacgéao
das espécies H,S e HS’, sendo que pequenas variacdes no pH afetam o equilibrio
diminuindo a concentracdo de H,S. Em valores de pH 8 as espécies de enxofre
encontram-se basicamente na forma de HS’, enquanto que S* é formado em valores

mais basicos.

Figura 7 — Diagrama de distribuicdo das espécies de enxofre.

Fonte: SAWYER e MCCARTY, 1978.

A fonte de enxofre utilizada nos experimentos foi o Na,S 9 H,0. Este sal quando

dissolvido em meio basico se dissocia conforme as seguintes reacodes:

Na,S(s) = 2Najaq) + Stag) (6)
2_ —_ —_
Staq T H20q) © HS(xq) + OHgyg) (7)

—_ —_ 2_
HS(aq) + OHeag) © Sag) + H20q) (8)
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Portanto, a fim de obter-se o melhor sinal analitico em termos de corrente de pico
catddica, avaliou-se a variacdo da concentracdo hidrogenionica do meio utilizando
como eletrélito suporte, uma solucdo tampéo Britton — Robinson, contendo 4,9 x 10°
mol L™ de sulfeto de sédio. Os valores de pH foram ajustados utilizando NaOH, e a

técnica empregada para esse estudo foi a LSAdSV.

A Figura 8 mostra os voltamogramas registrados para a reducao eletroquimica do

sulfeto em quatro diferentes valores de pH.

Figura 8 - Voltamograma utilizando a técnica de LSAdSV para o estudo da variacdo de pH.
Eletrélito suporte: Tamp&do Britton — Robinson contendo 4,9 x 10° mol L™ de sulfeto de
so6dio; t,. = 120 s; v =50 mVs™.

-1.0 0.9 0.8 0.7 0.6 05 0.4
E/V vs. Ag/AgCI

Observa — se um deslocamento do potencial de pico para valores mais negativos
conforme aumentam os valores de pH, com a corrente de pico catddica atingindo o

seu valor maximo em pH = 9,0, conforme pode ser visto na Figura 9.

Em pH basico a maior parte do enxofre em solu¢do encontra-se na forma do ion
HS  conforme mencionado na equac¢do 7. Com base nas equacbes citadas, e
fundamentado em alguns trabalhos reportado na literatura (PETER, et al., 1981,
BASA et al., 1999; BALDO et al., 2002; UMIKER et al., 2002), a equacéo 9 e 10
descreve 0 mecanismo de reacdo sugerido para este sistema utilizando AgSAE

como eletrodo de trabalho em pH 9,0.
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Hg(Ag)(s) + HS(aq) © HE(AR)S(aas) + 2™ + H” (9)

Hg(Ag)S(aas) + 26~ + H < Hg(Ag)s) + Siag (10)

Figura 9 - Comportamento da corrente de pico catddica e do potencial de pico catdédico em
funcdo do pH utilizando a técnica de LSAdSV, t,c = 120 s, v = 50 mVs? . Eletrélito suporte

tamp&o Britton — Robinson contendo 4,9 x 10° mol L™ de sulfeto de sédio.
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Com base nos estudos descritos, observou-se que o uso de uma solucado que
mantenha o meio reacional em pH 9,0 € a melhor condicdo para reducgéo
eletroquimica das espécies de enxofre. Portanto para prosseguir com o trabalho, foi

utilizado como eletrélito suporte uma solucdo tampédo NH; /NHS (pH 9,0).

4.2. Medidas eletroquimicas

As medidas eletroguimicas do AgSAE foram realizadas otimizando o0s
parametros das técnicas de voltametria de redissolucdo adsortiva moédulo de
varredura linear e ciclica, voltametria de redissolu¢cédo adsortiva médulo de varredura
onda quadrada e voltametria de redissolugcdo adsortiva modulo de varredura pulso
diferencial. O proposito desta otimizacdo é obter as melhores condicbes
voltamétricas de determinacdo do enxofre para posteriormente ser aplicado na

analise deste elemento em microemulsdes de biodiesel.
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4.2.1. Voltametria de redissolucéo adsortiva

Muitas substancias adsorvem espontaneamente sobre a superficie do
substrato/eletrodo a partir de uma solu¢cdo, comumente porque o substrato €&
energeticamente mais favoravel do que a solugdo. Por exemplo, moléculas que
contém em sua estrutura enxofre sao fortemente adsorvidas em mercurio, ouro, e
outras superficies de metal devido as fortes interacfes entre metal-enxofre. Quando
um eletrodo de mercurio € colocado em contato com uma solugdo contendo
pequenas quantidades (< pmolL™) de cistina ou uma proteina contendo enxofre em
sua estrutura molecular, forma-se uma monocamada na superficie do Hg. A
oxidacdo e reducdo das espécies adsorvidas na superficie podem ser entéo

observadas através de técnicas eletroquimicas (BARD; FAULKNER; 2001).

Devido ao produto de solubilidade extremamente pequeno do sulfeto de mercurio
(Ks = 4,0 x 10™*) e do sulfeto de prata (Ks = 8,0 x 10™°%), esta reacéo é favoravel para
a formacdo de um precipitado (VOGEL, 1981). Sendo assim, investigou — se o
tempo maximo que precisava para que houvesse a saturacdo da superficie do
eletrodo de AgSAE, fazendo uma relacéo entre corrente de pico catddica e o tempo
de acumulo (Figura 10). Os experimentos foram realizados com solucdo tampéo
NH,/NH} (pH 9,0), contendo 1,0 x 10® mol L™ de sulfeto de sédio, ressaltando que
durante o tempo de acumulo ndo houve aplicacdo de potencial, a fim de investigar a
adsorcao espontanea do enxofre no eletrodo. O modulo de deteccao utilizado neste

estudo foi a varredura linear.

Na Figura 10 observa-se que até 80 segundos ocorre um aumento exponencial
da corrente de pico catddica em funcdo do aumento do tempo de acumulo, atingindo
uma corrente de pico maxima de aproximadamente -1,6 yA. Para um tempo de
acumulo maior, nota-se que ndo ha ganho de corrente catddica. Portanto, o tempo
de acumulo utilizado para prosseguir com os experimentos foi de 120 segundos para

garantir a completa adsorcéo do analito na superficie do AgSAE.

Apoés otimizar o tempo de acumulo necessario antes de cada determinacéo,
investigou — se a influéncia do potencial de acumulo no sistema (Figura 11). Os
experimentos foram realizados em uma solugdo tampdo NH;/NHf (pH 9,0),

contendo 5,0 x 10°® mol L de sulfeto de sodio, os E,. estudados foram -50, -100,
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-200, -300 e -400 mV em um tempo de acumulo de 120 segundos. O méddulo de

deteccéo utilizado neste estudo foi a voltametria de varredura linear.

Figura 10 - Estudo de adsorcdo do sulfeto utilizando voltametria de varredura linear.
Eletrodo: AgSAE; eletrdlito suporte: solucio tamp&o NH3/NHZ (pH 9,0) contendo 1,0 x 10°

mol L de sulfeto de sédio, v = 50 mVs™.
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Figura 11 - Estudo do potencial de acumulo do sulfeto utilizando voltametria de varredura
linear. Eletrodo: AgSAE; eletrolito suporte solugdo tamp&o NH3/NH; (pH 9,0) contendo 5,0 x
10% mol L, t,. =120 s, v=50 mVs™.
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Apesar de alguns trabalhos na literatura mencionarem o uso de um potencial de

acumulo para melhorar a sensibilidade na determinacdo de compostos de enxofre
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(ALEIXO et al., 1988; YOSYPCHUK; NOVOTNY, 2002a), os resultados obtidos
nestas condi¢cdes experimentais mostram que ndo ha ganho de corrente aplicando
um potencial de acumulo e que a corrente de pico catédica € obtida unicamente da
etapa do tempo de acumulo. Desta forma, nos experimentos posteriores utilizou — se
um tempo de acumulo de 120 segundos antes de cada medida, sem aplicacao de

potencial.

4.2.2. Voltametria de redissolucéo adsortiva médulo varredura linear

Para a técnica de LSAdSV o parametro estudado foi a velocidade de varredura
no intervalo de 20 a 100 mVs™. Os voltamogramas de redissolucdo adsortiva foram
registrados utilizando como eletrélito suporte uma solugdo tampdo NH;/NHj (pH
9,0) contendo 1,0 x 10 mol L™ de sulfeto de sédio; tempo de acimulo para a pré-
concentracdo do sulfeto foi de 120 segundos antes de cada medida. A Figura 12

apresenta os voltamogramas de varredura linear para este estudo.

Figura 12 - Voltamogramas da técnica de LSAdSV em solucéo tampdo NH3;/NH; (pH 9,0)

contendo 1,0 x 10° mol L* de sulfeto;. t,. = 120 s.
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Por meio da Figura 13, podemos observar uma relacao linear entre a corrente de
pico catddica e a velocidade de varredura com coeficiente de correlacéo linear de

0,9972. Este comportamento indica que o processo eletrédico envolve espécies
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adsorvidas na superficie do eletrodo (BARD; FAULKNER, 2001). A velocidade de

varredura adotada para prosseguir com os experimentos foi de 50 mVs™.

Figura 13 — Variagéo da corrente de pico catédica em funcdo da velocidade de varredura.
Técnica: LSAdSV; eletrodo: AgSAE; solugdo tampdo NH3/NH; (pH 9,0); toc = 120 s.
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Apéds a otimizacdo do tempo de acumulo e da velocidade de varredura para a

técnica de LSAdSV, foi construida uma curva analitica para a determinagdo de

enxofre conforme pode ser observado na Figura 14.

As condi¢des utilizadas na construcdo da curva analitica foram as seguintes:

e Eletrélito suporte: Solugéo tampéo NH;/NH} (pH 9,0);

e Redissolu¢do adsortiva modulo de varredura linear, com t,c = 120

segundos e velocidade de varredura de 50 mVs™;

e Adicdes sucessivas de uma solucéo estoque de sulfeto de sodio™ 2,3 x
102 mol LY

e Intervalo de potencialde — 0,4V a—-1,0V.
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Figura 14 — (A) Voltamograma de LSAdSV (B) curva analitica.
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As figuras de mérito obtidas para esse sistema nas condicdes descritas

anteriormente foram as seguintes:
e Intervalo de linearidade: 1,1 x 10° mol L* a 1,6 x 10° mol L™
e Sensibilidade amperométrica de 5,6 x 10° uA L mol™;
e Limite de detecgéo de 1,0 x 10° mol L™

e Limite de quantificacéio de 3,4 x 10° mol L™,

A equacgdo 11 descreve a reta ilustrada na Figura 14 B com coeficiente de

correlacao linear igual a 0,9956.

lpel = 6,7 — 5,6 X 10° Cgz- (11)

As informacbes obtidas para a técnica de LSAdSV serdo utilizadas

posteriormente na determinagéo de enxofre em microemulsdes de biodiesel.
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4.2.3. Voltametria ciclica de redissolucédo adsortiva

A voltametria ciclica € uma técnica muito utilizada para adquirir informacdes
gualitativas sobre processos eletroquimicos. Com isto, utilizou-se esta técnica para
obter informa¢gBes quanto ao potencial padrdo médio (E°’), a variacdo entre o0s

potenciais de pico AEp, e a relacao lpJ/l,c para este sistema.

A Figura 15 mostra os voltamogramas para a técnica de voltametria ciclica de
redissolucéo adsortiva no intervalo de velocidade de varredura de 20 a 100 mVs™.
Os voltamogramas foram registrados utilizando como eletrélito suporte uma solugéo
tamp&do NH,;/NH; (pH 9,0) contendo 2,3 x 10 mol L™ de sulfeto de sédio, tempo de
acumulo para a pré-concentracdo do sulfeto foi de 120 segundos antes de cada

medida.

Figura 15 - Voltamograma ciclico em diferentes velocidades de varredura registrado em
solucdo tampdo NH3/NH; (pH 9,0) contendo 2,3 x 10° mol L* de sulfeto de sodio;
tac = 120 s.
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A Figura 16 mostra que as correntes de pico seguem uma relagao linear com as
velocidades de varredura no intervalo de 20 a 100 mVs™. Podemos observar que
com o aumento da velocidade de varredura, proporcionalmente ha um aumento na
corrente de pico, de acordo com a literatura essa dependéncia linear indica que o
processo eletrddico € controlado por adsor¢cdo (BARD; FAULKNER, 2001), além de
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gue, o processo redox envolvido se distancia da reversibilidade, possivelmente com

uma reacao quimica acoplada.

Figura 16 — Variagdo das correntes de pico catodica e andédica em funcdo da velocidade de
varredura. Técnica: Voltametria ciclica de redissolucdo adsortiva; eletrodo: AgSAE; solucao

tamp&o NH3/NH; (pH 9,0); t,c = 120 s.
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Segundo Gosser (1993), para um sistema onde ocorre adsorcdo da espécie
eletroativa na superficie do eletrodo, existe uma relagéo linear entre a corrente de
pico e a velocidade de varredura conforme pode ser visto na equacédo 12.

n2F2
=22 var (12)

Onde: I, = corrente de pico
n = namero de elétrons
F = constante de Faraday
R = constante dos gases
T = temperatura
v = velocidade de varredura

A = area do eletrodo
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I = recobrimento superficial

De acordo com a Tabela 2 observou-se que no intervalo de 20 a 100 mVs™ todos
0s voltamogramas apresentaram relagéo lp./loc menor do que a unidade e o =
aumenta com a velocidade de varredura indicando um deslocamento para potenciais

mais negativos.

Em um processo que se afasta da reversibilidade o comportamento pode ser
reversivel em baixas velocidades de varredura e irreversivel em altas velocidades.
Uma caracteristica comum gque pode ser observada nesse sistema é a separacao
crescente entre o Eya € 0 Epc & medida que ocorre o aumento da velocidade de
varredura, ou seja, o valor de AE, varia com aumento da velocidade (BRETT;
BRETT, 1993; BARD; FAULKNER, 2001).

Tabela 2 — Parametros eletroquimicos para diferentes velocidades de varredura em solugéo
tamp&o NH3/NH; (pH 9,0) contendo 2,3 x 10° mol L™ de sulfeto; t,c = 120 s.

v lpe lpa Epc Epa  AE, E° o
mvs®)  (WA)  (WA) (V) v mv) v

20 - 5,08 0,80 -0,71 -0,67 40 0,69 0,15
30 -1391 151 -0,72 -0,67 50 0,69 0,11
40 -23,12 2,15 -0,73 - 0,68 50 0,70 0,09
50 -32,37 285 -0,74 -0,68 60 0,71 0,09
60 -41,07 3,33 -0,75 - 0,68 70 0,71 0,08
80 -5499 432 -0,76 - 0,68 80 0,72 0,08
100 -65,86 5,25 -0,76 - 0,68 80 0,72 0,08

Os estudos realizados para a técnica de voltametria ciclica de redissolucao
adsortiva indicam que no sistema ocorre um processo de adsorcdo. Este fendmeno
entre o sulfeto e a superficie do eletrodo de améalgama solido de prata favorece a
deteccédo de pequenas quantidades deste elemento em solucéo, o que contribui para

o desenvolvimento da metodologia eletroanalitica.
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4.2.4. Voltametria de redissolucéo adsortiva médulo onda quadrada

A fim de estabelecer uma metodologia eletroanalitica para a determinagcédo de
enxofre em microemulsdes de biodiesel, foram otimizados os seguintes parametros
instrumentais para a técnica de voltametria de redissolucdo adsortiva com maodulo
de varredura onda quadrada: frequéncia (f), incremento de potencial (AEs) e
amplitude de pulso (Esw). As melhores condi¢gbes sé&o decisivas para o aumento da
intensidade do sinal analitico, uma vez que estdo diretamente relacionadas com a
corrente de pico, conforme mostra a equacao 13 (OSTERYOUNG; O'DEA, 1986).

1
I, = k n*AE fAE, t2A* (13)

Onde: I, = corrente de pico;

k = constante;

n = nimero de elétrons;

AE = incremento de potencial;
f = frequéncia;

AE, = potencial de pico;

1

t2 = tempo de pulso;

A = concentracdo da espécie eletroativa;

A otimizacdo dos parametros foi estudada utilizando como eletrélito suporte uma
solucdo tampdo NH;/NH;} (pH 9,0) contendo 2,5 x 10”7 mol L™ de sulfeto de sédio,
ressaltando que antes de cada medida foi realizado um tempo de acumulo de 120
segundos. O método de escolha das melhores condi¢des de trabalho foi baseado na

intensidade do sinal analitico sem comprometer a resolucao.

O primeiro parametro estudado foi a variagdo da frequéncia no intervalo de 10 a
100 Hz, mantendo-se constante AEs em 2 mVs™ e Egy, em 50 mV. Conforme

observa — se na Figura 17 A, a corrente de pico catddica € significativamente
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influenciada pelo aumento da raiz quadrada da frequéncia, uma dependéncia linear
€ observada, e de acordo com a literatura € caracteristico de um sistema onde
ocorre adsorgdo de produtos e reagentes (DE SOUZA et al, 2003). Nao houve
grande variacao na largura do pico a meia altura (Wy2) em funcéo da raiz quadrada
da frequéncia a qual pode afetar a resolucéo do pico, sendo assim foi escolhida uma

frequéncia de pulso de 60 Hz para prosseguir com os estudos.

Em seguida, avaliou — se a influéncia do incremento de potencial sobre a
intensidade da corrente de pico catddica, mantendo a frequéncia de pulso em 60 Hz
e a amplitude de pulso em 50 mV. A Figura 17 B apresenta a variagdo do AEs no
intervalo de 2 a 10 mV para a reducao eletroquimica do sulfeto. Observa-se que ha
um aumento exponencial na corrente de pico catddica no intervalo estudado. No
entanto, proporcionalmente ocorre um aumento na largura do pico a meia altura
prejudicando a resolucdo. Deste modo, o incremento de potencial igual a 6 mV foi

escolhido como o ideal para prosseguir com 0s experimentos.

O ultimo parametro estudado foi a amplitude de pulso e sua influéncia na
intensidade de corrente de pico catédica, mantendo-se constante a frequéncia de
pulso em 60 Hz e incremento de potencial em 6 mV. A Figura 17 C apresenta a
intensidade da corrente de pico catédica em funcdo da variacdo da amplitude de
pulso no intervalo de 10 a 100 mV. Como pode ser visto a corrente de pico catddica
aumenta até uma Eg, = 50 mV, acima desse valor de amplitude de pulso ha uma
diminuicdo da corrente de pico até 100 mV. N&o houve grandes variacdes na largura
do pico a meia altura, portanto o valor de amplitude utilizado foi de Es = 50 mV, por

apresentar maior corrente e boa resolugao.
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Figura 17 - Dependéncia da corrente de pico catédica e da largura do pico a meia altura
em funcdo dos seguintes parametros (A) raiz quadrada da frequéncia, (B) incremento de
potencial e (C) amplitude de pulso. Eletrdlito suporte: solugdo tampdo NH;/NH; (pH 9,0)

contendo 2,5 x 107 mol L™ de sulfeto de sodio.
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AplOs a otimizacdo dos parametros instrumentais, foi construida uma curva

analitica para a deteccéo de enxofre conforme pode ser observado na Figura 18.

As condicdes utilizadas na construcao da curva analitica para SWAdSYV foram as

seguintes:

Eletrélito suporte: Solucédo tamp&o NH;/NH; (pH 9,0);

e t5c =120 segundos, f =60 Hz, AEs =6 mV e Eg, =50 mV;

e AdicOes sucessivas de uma solucdo estoque de sulfeto de sddio

1,2 x 10% mol L

e Intervalo de potencialde - 0,4V a—-1,0V.

Figura 18 - (A) Voltamograma de SWAdSV e (B) curva analitica.
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As figuras de mérito obtidas para a técnica de SWAdSV foram as seguintes:
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e Intervalo de linearidade: 7,4 x 10 mol L* a 8,6 x 10" mol L™

e Sensibilidade amperométrica de 9,1 x 10" uA L mol™;

e Limite de deteccéio de 6,3 x 10° mol L™

e Limite de quantificacéo de 2,1 x 107" mol L™,
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A equacdo 14 descreve a reta ilustrada na Figura 18 B com coeficiente de

correlacéo linear igual a 0,9946.

Ipel =3,1—9,1x107 Cgz- (14)

Com base nos resultados obtidos observa-se que a técnica de voltametria de
onda quadrada associada a redissolucao adsortiva, possibilita a deteccdo de enxofre

em concentracdes da ordem de 10® mol L™

4.2.5. Voltametria de redissolucdo adsortiva moédulo pulso diferencial

Os parametros estudados para a técnica DPAdSV foram: tempo de duracédo do
pulso, velocidade de varredura, e amplitude de pulso. Os experimentos foram
realizados em uma solucéo eletrélito tamp&o NH;/NH; (pH 9,0) contendo 8,6 x 10’
mol L™ de sulfeto de sédio, antes de cada medida foi realizado um tempo de

acumulo de 120 segundos.

Por meio da Equacao 15 de Parry e Osteryoung, observa-se que a corrente de
pico esta diretamente relacionada com a amplitude de pulso, tempo de pulso e
concentracdo da espécie eletroativa. Desta forma a avaliacdo destes parametros é

importante para obter um pico intenso e com boa resolugéo.

1/2

n2F2AC /D
= e (=) e (15)

P™ " 4RT \mt
Onde: I, = corrente de pico;

n = nimero de elétrons;

F = constante de Faraday;

A = area do eletrodo;

C = concentracdo da espécie eletroativa;
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R = constante dos gases;

T = temperatura absoluta;

D = coeficiente de difuséo;

= 3,141592654;

t = tempo de duracédo do pulso;

E.w = amplitude de pulso.

O primeiro parametro otimizado foi o t, no intervalo de 5 a 100 ms, com Egy, = 50
mV e v = 10 mVs™. Na Figura 19 A observa-se um decréscimo exponencial da
corrente de pico catdédica com o aumento do tempo de duracdo do pulso,
comportamento caracteristico da técnica de voltametria de pulso diferencial (BARD;
FAULKNER, 2001). Com base nestes resultados o t, = 5,0 ms foi escolhido por

apresentar uma corrente de pico catodica maior.

O segundo parametro otimizado foi a velocidade de varredura no intervalo de 2,5
a 15 mVs™, mantendo-se constante a amplitude de pulso em 50 mV e o tempo de
pulso em 5 ms. Na Figura 19 B observa-se que com o aumento da velocidade de
varredura ocorre uma pequena diminuicdo na corrente de pico catddica. Apesar de
em velocidade igual a 2,5 e 4,0 mVs™ apresentarem uma corrente maior, foi
escolhida uma velocidade de varredura igual a 10 mVs™ para prosseguir com 0s
experimentos devido ao menor tempo de analise, levando em consideracdo que néo

h& uma perda grande de sinal.

O terceiro parametro otimizado foi amplitude de pulso no intervalo de 10 a 100
mV. A dependéncia da intensidade da corrente de pico catddica com a variacdo da
amplitude de pulso é observada na Figura 19 C, nota-se que ha um aumento
exponencial da corrente de pico catddica até 50 mV, para valores de amplitude de

pulso maiores do que 50 mV ndo ha aumento significativo de corrente.

Para todos os parametros estudados observa-se que ndo houve grandes
variagdes na largura do pico a meia altura tendo como critério de escolha apenas a
intensidade da corrente de pico catddica.
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Figura 19 - Dependéncia da corrente de pico catddica e da largura do pico a meia altura
em funcdo dos seguintes parametros (A) tempo de pulso, (B) velocidade de varredura e (C)
amplitude de pulso. Eletrélito suporte: tamp&o NH3/NH; (pH 9,0) contendo 8,6 x 107" mol
L™ de sulfeto, t,c = 120 s.
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AplOs a otimizacdo dos parametros instrumentais, foi construida uma curva

analitica para a deteccéo de enxofre, conforme pode ser observado na Figura 20.

As condicdes utilizadas na construcéo da curva analitica para DPAdASV foram as

seguintes:

Eletrélito suporte: Solucdo tampéo NH;/NH; (pH 9,0);
o tyc =120 segundos, t, =5 ms, v =10 mVs™ e Eg, = 50 mV;

e AdicOes sucessivas de uma solucdo estoque de sulfeto de sodio
1,2 x 10" mol L™

e Intervalo de potencialde — 0,4V a—-1,0V.

Figura 20 — (A) Voltamograma de DPAdSV e (B) curva analitica.
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As figuras de mérito obtidas para a técnica de DPAdSV foram as seguintes:
e Intervalo de linearidade: 4,9 x 10" mol L*a 1,7 x 10°® mol L™
e Sensibilidade amperométrica de 9,3 x 108 uA L mol™;
e Limite de deteccéo de 9,3 x 10® mol L™

e Limite de quantificacéio de 3,0 x 107 mol L™,
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A equacdo 16 descreve a reta ilustrada na Figura 20 B com coeficiente de

correlacéo linear igual a 0,9947.

lpe| = =59 — 9,3 x 108 Cgz- (16)

Na tabela 3 podemos observar as figuras de mérito obtida no desenvolvimento da

metodologia eletroanalitica em meio aquoso para as técnicas voltamétricas.

Tabela 3 - Figuras de mérito obtidas no desenvolvimento da metodologia eletroanalitica em

meio aquoso.

Parametros LSAASV SWAdSV DPAdASV
1,1x10%°a 7,4x10%a 49x10"a
1,6 x 10 8,6 x 10”7 1,7 x10®

Faixa Linear (mol L™)

R? 0,9956 0,9946 0,9947

SA (A L mol™) 5,6 x 10° 9,1 x 10’ 9,3 x 10°
LD (mol L™) 1,0 x 10° 6,3x10°% 9,3x10°%
LQ (mol L™ 3,4x10° 21x107 3,0x107

A otimizacdo dos parametros eletroquimicos do AgSAE foi realizada. Sendo que,
as melhores condi¢Bes obtidas para as técnicas LSAdSV, SWAdSV e DPAdSV nos
estudos, foram utilizados no desenvolvimento da metodologia eletroanalitica em

microemulsdes e na determinacdo do enxofre em amostra de biodiesel.

4.3. Estudo das microemulsdes de biodiesel

A construcdo de um diagrama de fases ternario é a ferramenta ideal para
caracterizar o dominio das regibes onde formam as microemulsdes, de modo que a
interpretacdo descreve a composicdo podendo escolher a composicdo mais
apropriada para o desenvolvimento do trabalho (DAMASCENO et al.,, 2010;

FORMARIZ et al., 2005). As suas caracteristicas fazem das microemulsdes sistemas
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quimicos adequados do ponto de vista analitico, de modo que para um sistema
Winsor IV, ou seja, homogéneo e monoféasico a formagdo das microemulses €&
evidenciada através da transparéncia visual (sistema transltcido) apés a mistura dos
componentes.

Durante o desenvolvimento do diagrama de fases ternario, foi preparado um
amplo numero de amostras explorando toda a regido interna do triangulo equilatero.
As amostras foram preparadas através da mistura de uma solucédo tampdo NH;/NH}
(pH 9,0), biodiesel de soja (MRC) e por ultimo propanol. A composicdo das
microemulsdes € indicada em % v/v. Os pontos em negrito delimitados no interior do
triangulo equilatero (Figura 21) indicam a regido onde a mistura dos componentes
mencionados formam um sistema homogéneo e translicido, portanto as
microemulsdes, enquanto que os pontos em vermelho indicam a formagédo de
emulsbes, neste Ultimo caso o sistema formado possui estabilidade limitada

resultando em separacdo dos componentes imisciveis com o tempo.

Figura 21 - Diagrama de fases ternario composto por tampéo amonia/biodiesel/propanol.
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Antes do desenvolvimento da metodologia analitica, visando obter melhores
condicOes experimentais, realizou-se o0 estudo de viabilidade para a determinacao
de enxofre em microemulsdes de biodiesel utilizando o AGSAE. Poucos trabalhos
sdo encontrados na literatura utilizando métodos eletroanaliticos para analise em
microemulsées (MARTINIANO, 2009; MENDONCA et al., 2003; ZHOU et al. 2009),
sendo assim, analisou-se o comportamento eletroquimico do sulfeto em diferentes
composicdes a fim de estabelecer a melhor condicdo para a determinagéo de

enxofre.

Como visto no item 4.1, o controle do pH do meio reacional € fundamental para
analise de enxofre, devido a distribuicdo das espécies e o efeito do pH no equilibrio
deste elemento. Antes das medidas voltamétricas, verificou - se 0o pH de cada
microemulsdo, embora o pH da fase aquosa esteja em 9,0, apdés a mistura dos
componentes e a formagdo da microemulsdo, a mesma apresenta um pH aparente
entre 8,5. e 9,0 dependendo da composicdo, portanto o uso do tampéao
amodnia/amoénio é adequado como fase aquosa para o0 preparo das microemulsdes

em estudo.

Para a avaliagdo do comportamento eletroquimico do enxofre nas microemulsdes
foram escolhidos dez pontos no diagrama de fases que representassem diferentes
composi¢cdes entre os trés componentes. As composi¢cdes das microemulsées
usadas nos estudos foram as seguintes: 05/10/85, 10/05/85, 10/10/80, 15/05/80,
25/05/70, 20/10/70, 10/20/70, 20/20/60, 30/10/60 e 25/10/65 para tampéo
amonia/biodiesel/propanol respectivamente.

A cada microemulsao foi adicionado 2,5 x 10° mol L™ de sulfeto para estudar o
comportamento eletroquimico do meio reacional e avaliar alguns parametros
relevantes para a metodologia analitica, como a intensidade da corrente de pico
catodica (lpc), 0 potencial de pico catédico (Epc) € a largura do pico a meia altura
(W12), sendo as técnicas voltamétricas empregadas LSAdSV, SWAdSV e DPAdSV.

Das dez composicdes diferentes de microemulsdes, apenas quatro composicoes,
sendo elas 15/05/80, 25/05/70, 30/10/60 e 25/10/65 apresentaram I, enquanto que
nas demais néo foi evidenciado nenhum sinal. Os voltamogramas obtidos para a
reducdo eletroquimica de sulfeto nessas composicdes de microemulsdo pode ser

visto na Figura 22.
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Figura 22 — Voltamograma de (A) LSAdSV, (B) SWAdSV e (C) DPAdSV para quatro

diferentes composicdes de microemulsbes de biodiesel. Cgytero = 2,5 X 10° mol L

tac = 120 s.
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Na Figura 22 observa-se nos voltamogramas um pico catédico que pode ser

atribuido a reducdo do sulfeto. H4& uma distorcdo nos voltamogramas e um
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deslocamento do Ey para potenciais mais negativos quando a composi¢do do meio
reacional tem uma pequena porcentagem de fase aquosa, como € o0 caso dos
voltamogramas obtidos para 15/05/80 de tampdo NH;/NH/biodiesel/propanol;
observa-se nesta composi¢cdo que a intensidade da corrente de pico catédica é
menor do que para as outras microemulsdes. Isto ocorre devido ao aumento na
resisténcia da solucéo para misturas com menor porcentagem de fase aquosa. Este
fendmeno segue a Lei de Ohm que diz que a corrente que passa através de um

condutor € igual a tensdo entre as suas extremidades dividida pela resisténcia,
expressa matematicamente pela equacao 17 (CROCKFORD; KNIGHT, 1977).

(17)

| m

Na Tabela 4 observa-se os parametros I, , E,c € Wy, referentes aos
voltamogramas obtidos da Figura 22. Com base nesses dados, a composicao
utilizada para o desenvolvimento da metodologia eletroanalitica foi 25% de tampé&o
amonia/amonio, 5% de biodiesel e 70% de propanol, por apresentar uma corrente de
pico catddica mais intensa e por possibilitar sucessivas adi¢des de solugédo estoque

na construcdo de uma curva analitica sem perturbar o sistema microemulsionado.

Tabela 4 - Influéncia da composicao das microemulsdes na corrente de pico catddica,
potencial de pico catddico e na largura do pico a meia altura para as técnicas de LSAdSV,
SWAdSV e DPAdSV.

LSAdSV SWAdSV DPAdSV

ME Ipc Epc W1/2 Ipc Epc W1/2 Ipc Epc W1/2
% (VIV) | (HA) V) (mv) | (nA) V) (mv) | (WA) V) (mV)

15/05/80 | -2,23 -0,90 101 -0,20 -0,62 115 -1,13 -0,81 105
25/05/70 | -3,23 -0,78 65 -7,56 -0,82 85 -3,12 -0,73 79
30/10/60 | -3,05 -0,78 75 -7,15 -0,79 81 -2,25 -0,71 71
25/10/65 | -2,26 -0,77 67 -5,91 -0,82 81 -2,03 -0,73 71
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4.4. Desenvolvimento da metodologia eletroanalitica

ApOs a otimizacdo dos parametros eletroquimicos para as técnicas de
LSAdSV, SWAdSV, DPAdSV e da composicdo ideal para o preparo das

microemulsdes, realizou-se o desenvolvimento da metodologia.

Os procedimentos analiticos sdo caracterizados por figuras de mérito, e o
desenvolvimento da metodologia eletroanalitica sera discutido através dos seguintes
parametros: faixa linear (curva analitica), sensibilidade amperométrica, limite de

deteccao, limite de quantificacao.

Todos os estudos realizados para a validagdo do método foram feitos na seguinte
composicdo de microemulsdo: 25% de tampdo NH;/NHS (pH 9,0), 5% de biodiesel

de soja (MRC) e 70% de propanol.

As condicdes utilizadas na construcao da curva analitica foram as seguintes para
a LSAdSV (Figura 23 B).

e tyc = 120 segundos e velocidade de varredura de 50 mVs™;
e Adigcbes sucessivas de uma solugdo estoque de sulfeto
2,7 x10%mol L™;

e |[ntervalo de varredurade -0,4Va-1,0V.

Figura 23 - (A) Voltamograma para a técnica de LSAdSV, (B) Curva analitica.
Composigdo da ME: 25% de NH3/NH; (pH 9,0), 5% de biodiesel, 70% de propanol.
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A equacdo 18 descreve a reta ilustrada na Figura 23 B com coeficiente de
correlacao linear igual a 0,9993. As figuras de mérito para esta técnica encontra-se

na Tabela 5.

lpe| = 9,6 — 5,7 x 107 Cgz- (18)

Os estudos similares foram realizados para a técnica de SWAdSV nas seguintes

condicdes.

o t,c=120s, f =60 Hz, AEs =6 mV e Es,, =50 mV;
e AdicOes sucessivas de wuma solucdo estoque de sulfeto
1,6 x 10" mol L™

e Intervalo de potencialde-0,4Va-1,0V.

A equacdo 19 representa a reta ilustrada na Figura 24 (B), e as figuras de méritos

obtidas para esta técnica encontra-se na Tabela 5.

lpe| = 4,5 — 2,7 x 108 Cgz- (19)

Figura 24 — (A) Voltamograma para a técnica de SWAdSV, (B) Curva analitica.
Composicdo da ME: 25% de NH3/NH; (pH 9,0), 5% de biodiesel, 70% de propanol.
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Para a técnica de DPAdSV os experimentos foram conduzidos conforme as

seguintes condicoes:

tac = 120 segundos, t, =5 ms, v =10 mVs™ e Eg, = 50 mV;

Adicbes sucessivas de uma solucdo estoque de sulfeto
1,6 x 10" mol L™

Intervalo de potencial - 0,4V a-1,0V.

A equacdo 20 representa a reta ilustrada na Figura 25 (B), e as figuras de méritos

obtidas para esta técnica encontra-se na Tabela 5.

lpe| = —3,1 — 4,3 x 107 Cg2- (20)

Figura 25 — (A) Voltamograma para a técnica de DPAdSV, (B) Curva analitica.
Composicdo da ME: 25% de NH3/NH; (pH 9,0), 5% de biodiesel, 70% de propanol.
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Na Tabela 5, podemos observar as figuras de mérito obtidas no desenvolvimento
da metodologia eletroanalitica para as técnicas de LSAdSV, SWAdSV e DPAdSV

em sistema de microemulsdes. Apesar de ser um meio reacional complexo, 0s

limites de deteccgéo obtidos foram da ordem de 10”7 mol L™, podendo utilizar este

método como uma alternativa para a determinacdo de pequenas quantidades de

enxofre em biodiesel.
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Tabela 5 — Figuras de mérito obtidas no desenvolvimento da metodologia eletroanalitica em

microemulsdes de biodiesel.

Parametros LSAdASV SWAdSV DPAdSV
- ] 1,3x10°a 31x10"a 31x10"a
Faixa Linear (mol L™) 5 5 5
1,0x 10 51x10 3,8 x10
R? 0,9993 0,9941 0,9947
SA (UA L mol™) 5,7 x 10’ 2,7 x 10° 4,3 x 10’
LD (mol L™) 2,6 x107 2,9x107 2,9x107
LQ (mol L™ 8,8 x 107 9,7 x 107 9,6 x 107

4.5. Validacdo da metodologia eletroanalitica

A validacao do método foi realizada através da recuperacao. Este estudo foi feito
por meio da fortificacdo das microemulsdes de biodiesel com sulfeto de sédio em
trés niveis de concentragcbes que representasse toda extensdo da curva analitica.
Calculou-se o valor recuperado através da relacdo percentual entre concentracao

determinada e o nivel de fortificacédo, os valores obtidos encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6 — Recuperacao para determinagédo de enxofre em microemulsfes de biodiesel.

Técni Concentragéo Concentracéo Percentagem
ecnica
Volt ri adicionada encontrada Recuperada
oltametrica
(mol L™ (mol L™ (%)
1,2 x10° 9,6 x 10 80
SWAdSV 3,5x10° 3,2x10° 93
4,1x10° 3,8x10° 94
56x107 57 x 107 109
DPAdSV 1,5x10° 1,5x10° 103
3,2x10° 3,3x10° 102
1,6 x10° 1,9x10° 117
LSAdSV 6,2 x 10° 6,4 x 10° 104
1,0x10° 1,0x10° 103
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O intervalo de recuperacado aceito varia em funcao de alguns critérios, os valores
obtidos devem estar compreendidos no intervalo de 70 a 120%, para valores fora
desta faixa percentual, sugere — se que a analise esteja sendo influenciada pelo
efeito de matriz, fenbmeno encontrado em andlises de matrizes complexas tais
como, combustiveis, fluidos biolégicos, etc (THIER; ZEUMER, 1987).

4.6. Determinacéo eletroanalitica de enxofre em biodiesel

AplOs os experimentos realizados para a validacdo do método, aplicou-se a
metodologia eletroanalitica desenvolvida para analise de enxofre em amostra de
biodiesel de soja fornecido pela empresa Bio Clean Energy — Araraquara — SP
(identificado nas tabelas como “biodiesel de soja 1”); amostra de biodiesel de soja
fornecido pelo Instituto de Tecnologia do Parana — TECPAR (identificado nas tabelas
como “biodiesel de soja 2”); amostra de biodiesel de tucuma obtido através do
método de transesterificacdo etandlica sintetizada na FFCLRP - USP; amostra de
biodiesel de murumuru obtido através do método de transesterificacdo etandlica
sintetizada na FFCLRP — USP.

A determinacdo do enxofre nas amostras de biodiesel foi realizada através do
método de adicdo de padrao, através de adi¢cdes sucessivas de uma solucéo padrao
de sulfeto. As técnicas voltamétricas utilizadas foram a LSAdSV, SWAdASV e
DPAdSV.

As amostras foram preparadas pelo método de microemulsdes, de acordo com a
seguinte composicdo: 25% de tampdo NH;/NH7 (pH 9,0), 5% de biodiesel (Amostra)
e 70% de propanol (v/v).

As Tabelas 7 — 9 mostram os resultados obtidos para a determinacdo da
concentragdo de enxofre em microemulsbes de biodiesel. A concentragdo do
enxofre foi dada em unidade de massa/massa como indicado nas normas, e a

precisdo da determinacao foi indica em termos de coeficiente de variacédo (CV).
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Tabela 7 — Determinacdo de enxofre em amostras de biodiesel, utilizando LSAdSV.

Amostra Cs2- (mg Kg™) CV (%)
Biodiesel de murumuru 0,2 2,0
Biodiesel de tucuma 0,2 8,5
Biodiesel de soja 1 *NI *NI
Biodiesel de soja 2 *NI *NI

*N| — Nao Identificados teores de enxofre.

Tabela 8 - Determinacdo de enxofre em amostras de biodiesel, utilizando SWAdSV.

Amostra C2- (Mg Kg™) CV (%)
Biodiesel de murumuru 0,1 0,9
Biodiesel de tucuma 0,1 3,2
Biodiesel de soja 1 0,3 0,5
Biodiesel de soja 2 *NI *NI

*N| — Nao Identificados teores de enxofre.

Tabela 9 - Determinacao de enxofre em amostras de biodiesel, utilizando DPAdSV.

Amostra C,2- (Mg Kg™) CV (%)
Biodiesel de murumuru 0,2 38,0
Biodiesel de tucuma 0,1 21,4
Biodiesel de soja 1 0,9 17,8
Biodiesel de soja 2 *NI *NI

*N| — Nao Identificados teores de enxofre.

De acordo com os resultados obtidos para a determinagdo de enxofre em
amostras de biodiesel, observa-se que nenhuma das amostras analisada apresentou
teores de enxofre acima do limite maximo de 50 mg Kg™, conforme regulamentado

pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis.
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A DPAdSV apresentou valores de CV altos, o que prejudica a precisdo do
método, de modo que para andlise de tracos em matrizes complexas € aceito um
coeficiente de variacdo de até 20% (THIER; ZEUMER, 1987).

As técnicas de LSAdSV e SWAdSV mostraram-se eficientes na determinacéo de
tracos de enxofre em biodiesel, podendo ser um procedimento alternativo para

analise deste elemento.
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho, permitem concluir que através da
otimizacdo dos parametros eletroquimicos para as técnicas voltamétricas, as

melhores condi¢Ges para determinacdo de enxofre sdo:

e LSAdSV:ty,=120s;v=50mVs™
e SWAASV:ty,c=120s; f = 60Hz; AEs = 6 mV; Egy = 50 mV.
e DPAdSV:ty=120s; t, =5 ms; v =10 mVs™; Esy = 50 mV.

Com base nos resultados obtidos para a técnica de voltametria ciclica de
redissolucdo adsortiva, sugere-se que o0 processo eletrédico é controlado por
adsorcao, além de que, o processo redox envolvido se distancia da reversibilidade,

possivelmente devido a uma reacdo quimica acoplada.

O uso do método de microemulsdes de biodiesel mostrou-se promissor, uma vez
gue, é uma forma simples e rapida de preparo da amostra, obtido através da mistura
de trés componentes eliminando tradicionais métodos de extracao, digestao acida e
solubilizacdo por solventes organicos. A proporcdo que apresentou as melhores
condicOes para ser aplicado no desenvolvimento da metodologia eletroanalitica e na
determinacdo em amostra foi de 25% de tamp&do NH;/NH; (pH 9,0), 5% de biodiesel

e 70% de propanol.

Do ponto de vista analitico verificou-se a potencialidade da deteccdo de sulfeto
utiizando as técnicas eletroanaliticas, associada a uma etapa prévia de
concentragcédo do analito, que permitiu atingir limites de deteccao e quantificacao da
ordem de 10® mol L em meio aquoso e 107 mol L™ nas microemulsdes, o que
torna este método atraente quando comparado aos atuais métodos de analise de
enxofre em biodiesel determinado pelas agéncias de regulamentacdo de

combustiveis.

Através da metodologia desenvolvida foi possivel determinar concentracdes de
enxofre em diferentes amostras de biodiesel, o que torna este, um método

alternativo para a determinacéo deste elemento neste biocombustivel.
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