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APRESENTAÇÃO

O contexto atual nos coloca diante da assertiva da importância da ciência na resolução 
de problemas de ordem diversas.  A (r)evolução tecnológica têm dado visibilidade a ciência 
e de maneira especial as Ciências Exatas e da Terra, que vêm gerando conhecimentos em 
diferentes eixos temáticos e perspectivas. Nesse viés, apresentamos o e-book “Ciências 
Exatas e da Terra: Exploração e Qualificação de Diferentes Tecnologias”, organizado em 15 
capítulos teóricos que trazem as interfaces de vários saberes.

Um dos objetivos do e-book é promover de forma pertinente a reflexão entre as múltiplas 
áreas do conhecimento que transitam no eixo central das Ciências Exatas e da Terra, em 
contextos formais e não formais de educação. A necessidade de diálogos nessa direção é 
tanto maior, quanto é reconhecida a sua escassez, e olhe, que as Ciências Exatas estão 
entre as mais antigas das Ciências.

Os textos apresentados neste e-book, são resultados de pesquisas científicas 
desenvolvidas em território brasileiro. Trazem marcas de seus autores, assim como de suas 
áreas de formação/atuação, mas, acima de tudo, trazem respostas as suas inquietudes e 
problemas. Problemas esses, que na sua maioria, visam melhorar os contextos sociais. 

Esperamos, que este e-book publicado pela Atena Editora, possa explicitar 
particularidades de conceitos nas Ciências Exatas e da Terra, apontar utilização e descrever 
processos e qualificação desenvolvidos com uso de diferentes tecnologias.

Isto dito, desejamos a vocês leitores, uma boa leitura.

Dr. Marcelo Máximo Purificação
Dra. Miriam Ines Marchi

Dra. Nélia Maria Pontes Amado
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DETERMINAÇÃO DE GLICEROL EM BIODIESEL 
A PARTIR DE UM MÉTODO ELETROQUÍMICO EM 
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RESUMO:O biodiesel é um combustível 
derivado de óleos vegetais ou de gorduras 
animais e uma alternativa renovável 
aos combustíveis derivados de petróleo 
apresentando vantagens ambientais e 
econômicas para o Brasil. O biodiesel é 
produzido pela reação de transesterificação 

de um éster com um álcool, na reação de 
produção do biodiesel também é produzido 
um importante coproduto, o glicerol. É 
de extrema importância o controle da 
quantidade de glicerol presente no biodiesel, 
devido aos problemas que o glicerol 
pode trazer caso entre em combustão 
nos motores dos veículos. O presente 
trabalho teve como objetivo a determinação 
cronoamperométrica de glicerol por eletrodos 
compósitos de grafite/parafina modificados 
com óxido de grafeno e nanopartículas 
NiOOH em amostras de biodiesel a partir de 
microemulsão com surfactante.
PALAVRAS-CHAVE: Eletrodeposição, 
Grafeno, NiOOH, Glicerol, Microemulsão.

ABSTRACT: Biodiesel is a fuel derived from 
vegetable oils or animal fats and a renewable 
alternative to fuels of oil derivates with 
environmental and economic advantages 
for Brazil. Biodiesel is produced through the 
transesterification reaction of an ester with an 
alcohol, in the biodiesel production reaction 
the glycerol is an important co-product. It is 
extremely important to control the amount 
of glycerol present in biodiesel, due to the 
problems that glycerol can cause if it burns 
in the engines of vehicles. The present work 
had as objective the chronoamperometric 

http://lattes.cnpq.br/1469205772422487
http://lattes.cnpq.br/3065586932979372
http://lattes.cnpq.br/7826145313228754
http://lattes.cnpq.br/4328309612941987
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determination of glycerol by graphite/paraffin composite electrodes modified with graphene 
oxide and NiOOH nanoparticles in biodiesel samples from microemulsion with surfactant.
KEYWORDS: Electrodeposition, Graphene, NiOOH, Glycerol, microemulsion.

1 | 	INTRODUÇÃO

Atualmente, o diesel vem sendo utilizado como um dos principais combustíveis no 
Brasil, representando recentemente mais de 50% do consumo total de combustíveis de 
veículos automotivo (MOTA, CLÁUDIO JOSÉ DE ARAÚJO; CAVALCANTI-OLIVEIRA, 
ELISA D’AVILA; FREIRE, 2014). Contudo o diesel contribui diretamente para o efeito 
estufa, por conta da queima de combustíveis fosseis para a sua obtenção. A necessidade 
pela busca de combustíveis renováveis, limpos e seguros, coloca o biodiesel como uma 
fonte energética de ampla potencialidade.

Com isso analisando o panorama mundial da fabricação de biodiesel, o Brasil se 
sobressai por apresentar uma grande diversidade de matérias-primas (CÉSAR et al., 
2015). O desenvolvimento de novas tecnologias para a fabricação de biocombustíveis 
utilizando biomassa é uma maneira de aumentar expressivamente a oferta de biodiesel no 
mercado. No caso específico do biodiesel, o principal benefício da produção de biodiesel 
no Brasil é a utilização do óleo de soja como insumo, uma vez que se planta soja em 
quase todo o território brasileiro.

O biodiesel é um biocombustível proveniente de biomassa renovável para uso 
em motores a combustão, sendo ele obtido através de um método químico designado 
transesterificação (AGÊNCIA NACIONAL DO PETROLÉO, 2016). O processo de obtenção 
do biodiesel pode ser feito a partir do óleo vegetal ou animal com álcoois de cadeia curta, 
como metanol ou etanol. A reação pode ser catalisada por um ácido ou por uma base, 
no entanto, a via básica é preferível já que oferece melhores percentuais de conversão 
(RUSCHEL et al., 2016). O hidróxido de sódio e o hidróxido de potássio são os catalisadores 
mais utilizados no processo industrial. Dessa maneira, resíduos de catalisador podem 
permanecer no biodiesel por causa da ineficiência do método de limpeza do produto 
obtido (VELJKOVI et al., 2015).

Junto ao biodiesel na reação de transesterificação é produzido outro produto, o glicerol. 
O Glicerol é um álcool orgânico (SHELDON, 2014) presente em todos os óleos e gorduras 
de origem animal e vegetal, ligado aos ácidos graxos. Porém, a presença do glicerol no 
biodiesel causo danos nos motores, uma vez que pode trazer a acumulação de resíduos 
nos bicos dos injetores e nos tanques de combustíveis veiculares (BIOCOMBUSTÍVEIS 
et al., 2007). Outra fator desvantajoso ocorre no processo de combustão (acima de 180 
°C), quando existe glicerol misturado ao biodiesel haverá a formação da acroleína, que 
é um composto extremamente prejudicial para saúde humana e para o meio ambiente 
(VELJKOVI et al., 2015). Sendo assim, a quantificação do glicerol é de extrema importância 
para garantir a qualidade do produto.
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De acordo com a Figura 1 o biodiesel teve um crescimento de quase 400% na matriz 
energética brasileira, isso devido ao grande incentivo a utilização de matrizes menos 
poluentes e mais renováveis. Hoje o biodiesel representa cerca de 10% do diesel, ou seja, 
obrigatoriamente de acordo com a Lei nº 13.263/16 deve ser misturado em diesel cerca de 
11% de biodiesel, aumentando a demanda em 1 bilhão de litros no ano de 2018 (ENERGIA, 
2019). 

Figura 1. Produção de biodiesel (B100) no Brasil no período de 2009-2018 (adaptado de (ENERGIA, 
2019)).

Com isso é necessário desenvolver métodos eficazes e baratos para analisar as 
impurezas do biodiesel, melhorando a qualidade do produto que chega aos postos de 
fornecimento do combustível. Então esse capítulo apresente uma nova alternativa para 
determinação rápida de glicerol mediante a uma técnica eletroquímica e com sensor compósito 
de baixo custo composto por grafite e parafina com nanopartículas de oxihidróxido de níquel 
ancoradas em óxido de grafeno reduzido.

2 | 	PARTE EXPERIMENTAL

2.1	 Reagentes

Para o preparo de soluções aquosas foi usado água deionizada preparada por 
osmose reversa. A parafina histológica, glicerol (PA) e o Dodecil Sulfato de Sódio 90% 
(SDS) foram adquiridos na Synth, o grafite, cloreto de potássio, ferricianeto de potássio, 
fosfato monopotássico, fosfato dipotássico, ácido clorídrico, nitrato de níquel hexahidratado, 
hidróxido de sódio, álcool etílico, álcool isopropílico foram adquiridos na Sigma-Aldrich e 
utilizados assim como recebidos. O óxido de grafeno (GO) foi sintetizado a partir de grafite 



Ciências Exatas e da Terra: Exploração e Qualificação de Diferentes Tecnologias Capítulo 6 52

pelo método de Hummers modificado (LUO et al., 2012).

2.2	 Equipamentos

Para as análises eletroquímicas utilizou-se o Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 
204 da Metrohm com uma célula convencional de 25 mL contendo três eletrodos: eletrodo 
compósito a base de grafite e parafina como eletrodo de trabalho (4 mm de diâmetro), um 
eletrodo de referência de Ag/AgCl em KCl saturado e um eletrodo auxiliar de fio de platina. 

2.3	 Confecção dos eletrodos de trabalho

2.3.1	 Preparação dos substratos de grafite/parafina

O preparo dos eletrodos foi feito de forma análoga à literatura (ALIZADEH et al., 
2009), os substratos foram preparados na proporção de 70:30 (m:m) de misturas de 
grafite e parafina. Os reagentes foram colocados em um almofariz de porcelana, onde foi 
necessário realizar a homogeneização dos dois em uma temperatura entre 65 – 75 ºC, ao 
final foi formada uma pasta. Após a mistura ser totalmente derretida, a pasta foi carregada 
em seringas de insulina com diâmetro de 4 mm e um fio de cobre foi inserido em um lado 
para promover o contato elétrico. Os eletrodos foram deixados em repouso durante um 
tempo estimado de 24 h em temperatura ambiente para que ocorresse o resfriamento e o 
processo de endurecimento. Posteriormente, as superfícies dos eletrodos de trabalho foram 
polidas com lixa d’água de granulometria de 1200, 4000 e papel sulfite, respectivamente, 
até a aquisição de uma superfície lisa e homogênea.

2.4	Modificação da superfície do eletrodo de trabalho

2.4.1	 Modificação com óxido de grafeno

De forma similar a literatura (CHEN et al., 2011) foi preparada a solução de 1,0 
mg mL-1 de óxido de grafeno (GO), a partir de uma solução de 5,0 mg mL-1 de GO onde 
houve um processo de diluição em solução tampão fosfato (PBS) a 0,067 mol L-1 (pH 
9,18). Desse modo a eletrodeposição do óxido de grafeno ocorreu por voltametria cíclica 
durante 10 varreduras consecutivas em um intervalo de -1,50 V a 0,50 V com velocidade 
de varredura de 10 mV s-1 em dispersão GO com agitação magnética.

2.4.2	 Modificação com oxihidróxido de níquel (NiOOH)

A modificação do eletrodo foi realizada por um procedimento análogo a literatura 
(SEDENHO et al., 2013). foram eletrodepositados por voltametria cíclica com 25 varreduras 
sucessivas no intervalo de potencial de -0,20 V a 1,0 V (v = 100 mV s-1), em uma solução 
de 0,50 mol L-1 de KCl composta por 0,10 mol L-1 de HCl, 0,50 mmol L-1 de K3Fe(CN)6 
e 1,0 mmol L-1 de Ni(NO3)2. Analogamente à literatura (CARDOSODESÁ et al., 2017)a 
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formação das nanopartículas de oxihidróxido de níquel sobre a superfície do eletrodo foi 
realizada por voltametria cíclica após 35 ciclos voltamétricos sucessivos no intervalo de 
potencial de -0,50 V a 1,0 V a 100 mV s-1 em solução de 0,50 mol L-1 de NaOH. O eletrodo 
de grafite e parafina modificado com óxido de grafeno eletroquimicamente reduzido e 
nanopartículas de NiOOH foi denominado de EGP/GO/NiOOH.

2.5	Estudos Eletroquímicos

2.5.1	 Desenvolvimento da metodologia para determinação de glicerol 

A metodologia para a determinação de glicerol baseou-se na técnica de 
cronoamperometria para os estudos, as cronoamperometrias foram realizadas no potencial 
de 0,47 V, esse potencial foi escolhido após diversos estudos e porque ele é o começo 
do pico da oxidação do sensor. Foram realizados estudos para o EGP/GO/NiOOH em um 
potencial de 0,47 V com um intervalo de concentração entre 9,20×10-5 mol L-1 e 2,10×10-3 mol 
L-1 em solução de NaOH 0,10 mol L-1 contendo SDS 0,020 mol L-1.

2.5.2	 Aplicação do método em amostra de biodiesel

A aplicação do EGP/GO/NiOOH em amostras reais foi realizada por meio de adições 
padrões sucessivas de glicerol e amostras de biodiesel diluídas em solução de NaOH 
0,10 mol L-1 contendo SDS 0,020 mol L-1. 

3 | 	RESULTADOS E DISCUSSÕES

3.1.1	 Eletrodeposição do óxido de grafeno

Segundo a literatura (CHABOT et al., 2014) o óxido de grafeno possui excelente 
propriedades como: excelente atividade catalítica, elevada área de superfície, propriedades 
elétricas altamente sensíveis. A modificação da superfície do eletrodo de trabalho com o 
GO acarreta uma maior interação entre a superfície do eletrodo e o analito, resultando 
em uma alta taxa de transferência de elétrons, ocasionando uma excelente sensibilidade 
(AHMAD; FAN; HUI, 2018).

Diante disso a Figura 2-A mostra os voltamogramas cíclicos da eletrodeposição de 
óxido de grafeno na superfície do eletrodo quimicamente modificado, no qual observou-se 
um pico anódico (I) e dois picos catódicos (II e III). A elevação das correntes de pico nas 
varreduras sucessivas mostra que houve a deposição do GO na superfície do eletrodo 
de trabalho. O pico catódico (III) está dificilmente visível pelo fato da eletrodeposição ter 
sido feita em agitação magnética constante, para que as folhas de óxido de grafeno não 
se aglomerassem durante o processo de acordo com Chen e colaboradores (CHEN et al., 
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2011) atribui a ele a concretização de que o sistema é de fato reversível. De acordo com 
Guo e colaboradores (GUO et al., 2009) os picos (I) e (II) são atribuídos ao par redox da 
reação de alguns grupos funcionais que possuem oxigênio eletroquimicamente ativos em 
planos de grafeno que são excessivamente estáveis para ser reduzido pelo método de 
voltametria cíclica.

Figura 2. (A) Voltamogramas cíclicos da eletrodeposição do óxido de grafeno (GO) na superfície do 
eletrodo; (B) Voltamogramas cíclicos em 5,0 mmol L-1 K3Fe(CN)6 em 1,0 mol L-1 KCl sem modifi cação e 

com modifi cação da superfície do eletrodo com GO.

A partir da Figura 2-B podemos observar que houve uma mudança signifi cativa nos 
pares redox do sistema, onde os picos anódicos e catódicos tiveram uma grande elevação 
e se ajustaram para o intervalo entre 0,20 V e 0,40 V, evidenciando um sistema  reversível 
pelo fato da razão ser próximo a 1,0 e a variação ΔEp de 75 mV.

3.1.2 Eletrossíntese do oxihidróxido de níquel

O fi lme de hexacianoferrato de níquel foi formado analogamente à literatura (SEDENHO 
et al., 2013), formando-se após 25 ciclos voltamétricos sucessivos no intervalo de potencial 
de -0,20 V a 1,0 V (v = 100 mV s-1) em uma solução de 0,50 mol L-1 de KCl contendo 0,10 
mol L-1 de HCl, 0,50 mmol L-1 de K3Fe(CN)6 e 1,0 mmol L-1 de Ni(NO3)2. 

A Figura 3-A mostra o crescimento do fi lme de NiHCF durante o decorrer dos ciclos, 
comprovando o crescimento do fi lme na superfície do EGP/GO. 

Podemos observar que o par redox da reação de formação do NiHCF está ligada a 
reação redox de Fe2+/Fe3+ como mostra a Equação 1. No decorrer da varredura de potencial 
no sentido negativo, os íons hexacianoferrato (II) são produzidos na superfície do EGP/GO, 
onde os íons hexacianoferrato (II) reagem principalmente com os íons Ni(II) conforme é 
mencionado na literatura (WANG et al., 2010). Os outros picos redox podem ser referidos à 
redução e oxidação do NiHCF com adsorção e liberação de íons de potássio como apresenta 
as Equações 2 e 3.
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Subsequentemente conforme a literatura (CARDOSODESÁ et al., 2017) o eletrodo 
modifi cado com NiCHF foi inserido em solução de 0,50 mol L-1 NaOH e submetido a 35 
ciclos voltamétricos sucessivos de 0,50 V a 1,0 V (v = 100 mV s-1) para a formação das 
nanopartículas de oxihidróxido de níquel. Conforme a Figura 3-B observa-se que os 
dois picos sofreram um aumento de corrente durante o processo. A Figura 3-C mostra o 
condicionamento da superfície do EGP/GO/NiOOH em meio de 0,10 mol L-1 de NaOH, 
este tratamento é importante para aumentar a estabilidade e reprodutibilidade do eletrodo 
modifi cado, sendo utilizado também para a regeneração da superfície após as análises.

De acordo com a literatura (AHMAD; FAN; HUI, 2018) e (GUO; WANG; QIAN; WANG; 
XIA, 2009) o fi lme de NiHCF em contato com soluções alcalinas é decomposto e há a 
transformação de Ni para Ni(OH)2 como vemos na Equação 4, fazendo com que haja a 
formação de oxihidróxido de níquel sobre a superfície do eletrodo durante as varreduras 
sucessivas. A Equação 5 evidencia o processo redox do eletrodo de oxihidróxido de níquel.

Figura 3. (A) Formação do fi lme de NiHCF no eletrodo EGP/GO em solução de 0,50 mol L-1 KCl 
contendo 1 mmol L-1 Ni(NO3)2, 0,50 mmol L-1 K3Fe(CN)6 e 0,10 mol L-1 HCl; (B) Formação das 

nanopartículas de oxihidróxido de níquel em meio aquoso de NaOH 0,50 mol L-1 (NiOOH); (C) 
Condicionamento do  EGP /GO/NiOOH em solução de NaOH 0,10 mol L-1.
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3.1.3 Caracterização morfológica

A fases da modifi cação do EGP com óxido de grafeno e oxihidróxido de níquel é 
apresentada na Figura 4. A Figura 4-A mostra a superfície do eletrodo compósito de grafi te 
e parafi na sem modifi cações e a Figura 4-B apresenta um conglomerado de nanopartículas, 
sendo elas micropartículas e nanopartículas de vários tamanhos entre 96 nm e 121 nm. 
Apesar de ter sido analisado essa região, existem outras regiões nas superfícies dos eletrodos 
compósitos com diversos tamanho de nanopartículas e micropartículas

Figura 4. (A) Imagens de MEV para o eletrodo compósito sem modifi cações; (B) superfície modifi cada 
com óxido de grafeno e oxihidróxido de níquel (EGP/GO/NiOOH).

O espectro de EDS mostrou que o processo de confecção do eletrodo a partir do 
método em duas etapas (deposição de hexacianoferrato de níquel e a decomposição para 
oxihidróxido de níquel) foi um sucesso. De acordo com a literatura (AHMAD; FAN; HUI, 
2018) e (GUO; WANG; QIAN; WANG; XIA, 2009) o fi lme de NiHCF em contato com soluções 
alcalinas é decomposto e ocorre a modifi cação de Ni para Ni(OH)2 (Equação 4), levando a 
formação de óxido de níquel na superfície do eletrodo diante de sucessivas varreduras. A 
Equação 5 comprova o processo redox do eletrodo de oxihidróxido de níquel. De acordo 
com De Sá e coautores (DE SÁ; PAIM; STRADIOTTO, 2014) uma indicação de que houve 
sucesso na modifi cação dos eletrodos compósitos de grafi te/parafi na com óxido de grafeno 
e oxihidróxido de níquel é a aparição de picos dos elementos níquel e oxigênio no espectro 
de EDS como demonstrado na Figura 5.
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Figura 5. Espectro de EDS para o eletrodo EGP/GO/NiOOH.

3.1.4 Estudo do efeito de concentração de glicerol em microemulsão 

O estudo do efeito de concentração de glicerol na presença do EGP/GO/NiOOH foi 
realizado por meio da técnica de cronoamperometria com potencial controlado de 0,55 V em 
solução de NaOH 0,10 mol L-1 contendo SDS 0,020 mol L-1. O cronoamperograma forneceu 
2 regiões lineares como na Figura 6-A em um intervalo de concentração de 2,0×10-5 mol L-1

a 2,10×10-3 mol L-1. A primeira região linear foi escolhida para a realização das análises em 
microemulsão. A Figura 6-B mostra a primeira região linear no intervalo de concentração de 
9,20×10-5 a 8,10×10-4 mol L-1 com limite de detecção (LOD) de 7,80×10-5 mol L-1 e coefi ciente 
de correlação (R) de 0,994.

Figura 6. (A) Curva do estudo de concentração em relação ao EGP/GO/NiOOH em um intervalo de 
concentração de 9,20×10-5 a 2,10×10-3 mol L-1.  (B) Curva analítica da primeira região linear em um 

intervalo de concentração de 9,20×10-5 a 8,10×10-4 mol L-1. 
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3.1.5 Determinação de glicerol com surfactante 

Subsequentemente foram realizadas análises de glicerol em amostras de biodiesel 
onde a mesma aconteceu por meio da técnica de cronoamperometria através do método de 
adição padrão em meio a microemulsão preparada a partir da mistura de solução de NaOH 
0,10 mol L-1 com biodiesel e SDS 0,020 mol L-1. A determinação de glicerol nas amostras de 
biodiesel foram realizadas com amostras enriquecidas, pois na amostra de biodiesel pura 
não houve constatação de glicerol após a diluição de 6100 vezes. A diluição foi necessária 
para manter a microemulsão estável com aspecto límpido. As amostras de biodiesel foram 
enriquecidas com uma concentração de glicerol de 8,90×10-5 e 1,10×10-4 mol L-1.

Após as sucessivas adições de padrão (Figura 7-A) foi possível levantar a curva de 
adição de padrão. Conforme a Figura 7-B, foi obtido a equação da curva, na qual Ipa = 
0,02771Cglicerol + 4,9579x10-6 e com um coefi ciente de correlação linear de 0,989. Após isso 
foi realizada a adição padrão para essa amostra enriquecida, obtendo uma recuperação de 
98,2%, comprovando que o método é válido.

Figura 7. (A) Cronoamperograma da adição padrão com amostra enriquecida em microemulsão 
com agitação constante usando o EGP/GO/NiOOH sob um potencial aplicado de 0,47 V. (B) Curva 

analítica da adição de padrão para o cronoamperograma da adição padrão com amostra de biodiesel 
enriquecida.

4 |  CONCLUSÃO

Foi desenvolvido um sensor compósito de grafi te/parafi na com nanopartículas de 
oxihidróxido de níquel suportados em óxido de grafeno eletroquimicamente reduzido para 
determinação de glicerol em amostras reais de biodiesel em microemulsão com SDS. A 
eletrossíntese das nanopartículas foi caracterizada eletroquimicamente de acordo com 
a literatura e por meio de técnicas espectrométricas. Por fi m, o sensor foi aplicado e 
apresentou um LOD de 7,80×10-5 mol L-1 com uma recuperação de 98,2%. O eletrodo 
modifi cado sugerido mostrou que pode ser um possível candidato ao desenvolvimento de 
detectores para aplicações em microemulsão de biodiesel.
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