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RESUMO

Novas metodologias eletroanaliticas em meios resistivos tém sido propostas alargando assim
seu campo de aplicacdo para a quantificacdo de analitos em combustiveis. Alquil ésteres de
acidos graxos, também conhecidos como biodiesel tem conquistado consideravel importancia
econbmica. No entanto, a autoxidacdo de biodiesel puro (B100) d& origem a produtos de
oxidacdo secundarios, isto é, epoxidos, alcoois, aldeidos e acidos carboxilicos, que podem
causar danos aos motores de combustdo. Por essa razdo a estabilidade a oxidacdo do B100 é
um critério de qualidade que tem de ser monitorado regularmente. Atualmente, o método
utilizado para caracterizar a estabilidade oxidativa é o periodo de inducdo de oxidacéao
acelerada, Rancimat, o qual, no entanto, requer varias horas para sua execucdo. Portanto, a
quantificacéo rapida e direta de antioxidantes adicionados ao B100 é importante para permitir
ajustes na sua composicdo durante o processamento, visando minimizar 0S pProcessos
oxidativos. Neste estudo, microemulsdes de agua em 6leo (MEs A/O) e alcool etilico foram
empregados como meio solvente para viabilizar a determinacdo eletroanalitica direta de
antioxidantes em B100. Medidas de viscosidade, condutividade e espalhamento de raios X a
baixo angulo (SAXS) foram empregadas na caracterizagdo das MEs. Amostras de B100 em
meios microemulsdo A/O e etanol, contendo ferroceno (Fc) como sonda, foram analisadas
com sucesso empregando o método de adicdo de padrdo e voltametria de pulso diferencial
(VPD) em ultramicroeletrodo (UME) de Pt. Os resultados mostraram uma excelente
correlagdo com os do ensaio Rancimat, viabilizando o monitoramento da estabilidade

oxidativa do biodiesel na linha de producéo.
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ABSTRACT

New electroanalytical methodologies in resistive media have been proposed thus broadening
their field of application for the quantization of analytes in fuels. Fatty acid alkyl esters, also
known as biodiesel, have gained considerable economic importance. However, oxidation of
pure biodiesel (B100) gives rise to secondary oxidation products, i.e., epoxides, alcohols,
aldehydes and carboxylic acids, which can cause damage to combustion engines. That is why
B100 oxidation stability is an important quality criterion that has to be regularly monitored.
Currently, the method used to characterize oxidative stability is the rapid oxidation induction
period, Rancimat, which, however, requires several hours for execution. Therefore, rapid and
direct quantification of antioxidants added to B100 is important to enable adjustments in its
composition during processing. In this investigation, water in oil microemulsions (W/O MES)
and ethyl alcohol were employed as B100 solvent media in order to perform direct
electroanalytical determinations of antioxidants. Viscosity, conductivity and small angle X-
ray scattering (SAXS) measurements were employed in characterizing MEs. Samples of B100
in W/O ME and in ethyl alcohol media, containing ferrocene (Fc) as a probe, were
successfully analyzed using the standard addition method and differential pulse voltammetry
(DPV) at a Pt ultramicroelectrode (UME). The results showed an excellent correlation with
the Rancimat test, enabling the monitoring of the oxidative stability of biodiesel in the

production line.
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1. INTRODUCAO

O aumento da populacdo mundial e consequente acréscimo na demanda de energia,
fornecida majoritariamente pelo uso intensivo de combustiveis de origem fossil sdo os
principais fatores responsaveis pelo efeito estufa, levando a procura de fontes energéticas
alternativas renovaveis e menos poluentes.

De acordo com o Ministério de Ciéncia e Tecnologia do Brasil e a Empresa de
Pesquisa Energética, em consequéncia principalmente do desenvolvimento da industria
automobilistica brasileira, somente o setor de transportes aumentara o consumo de 6leo Diesel
em até 3,6% entre 2004 e 2030."

Melhorar as condi¢Ges ambientais, sobretudo nos grandes centros metropolitanos,
significa também melhorar a qualidade de vida da populacédo e reduzir gastos com o combate
aos males da poluicdo. Nesse sentido, a producdo de biodiesel possibilita pleitear
financiamentos internacionais no mercado de créditos de carbono em condi¢es facilitadas,
através do Mecanismo de Desenvolvimento Limpo previsto no Protocolo de Quioto. A
Comunidade Européia, os Estados Unidos e diversos paises vém estimulando a substituicao
do petréleo por combustiveis de fontes renovaveis, principalmente o biodiesel, em razéo de
sua capacidade de diminuir a emissdo de poluentes, entre eles diversos gases causadores do
efeito estufa.?

Segundo a Agéncia Nacional Brasileira de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis,
ANP, biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovaveis que podem substituir, parcial ou
totalmente, combustiveis derivados de petréleo e gas natural em motores a combustdo ou em
outro tipo de geracdo de energia. Os dois principais biocombustiveis liquidos usados no Brasil
sdo o etanol, extraido da cana-de-acUcar e, em escala crescente, o biodiesel, que é produzido a
partir de Oleos vegetais e/ou de gorduras animais e é adicionado ao diesel de petr6leo em
proporcdes variaveis. Atualmente, cerca de 45% da energia e 18% dos combustiveis
consumidos no Brasil sdo renovaveis. No mundo, 86% da energia é obtida de fontes
energéticas nao-renovaveis. Pioneiro mundial no uso de biocombustiveis (Ver Figura 1), o
Brasil alcancou uma posicdo almejada por muitos paises que buscam fontes renovaveis de
energia como alternativas estratégicas ao petréleo.’

Biocombustiveis poluem menos por emitirem menos compostos do que 0S
combustiveis fésseis no processo de combustdo em motores e também porque o processo de

producdo tende a ser mais limpo. Por exemplo, a adocdo do etanol como combustivel é



considerada um dos principais mecanismos de combate ao aquecimento global, pois reduz as

emissdes de gas carbbnico (CO,).
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Figura 1. Evoluco dos biocombustiveis no Brasil®.

Comparado ao diesel de petréleo, o biodiesel também apresenta vantagens ambientais
significativas.*® Estudos do National Biodiesel Board (associagdo que representa a indstria
de biodiesel nos Estados Unidos) demonstraram que a queima de biodiesel pode emitir em
média 48% menos mondxido de carbono; 47% menos material particulado e 67% menos
hidrocarbonetos.

Na Figura 2 sdo mostradas as matérias-primas utilizadas na producédo de biodiesel no
Brasil. H& atualmente 63 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP a operar no
Pais, correspondendo a uma capacidade total de 21.857,79 m®dia. Ha ainda duas novas



plantas de biodiesel autorizadas para construcdo e 4 plantas autorizadas a aumentar a
capacidade de producéo.
Assim, a capacidade total de producdo de biodiesel podera ser aumentada em 1.326,72

m?*/dia, representando um acréscimo de 6% da capacidade atual.’
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Figura 2. Matérias primas utilizadas na producéo de biodiesel no Brasil.°

O controle de qualidade dos combustiveis gasolina, etanol e diesel, é feito segundo
normas ASTM (American Standard Technical Methods) e da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT NBR). No entanto, para o biodiesel, em razdo da natureza das
oleaginosas empregadas em sua sintese, faz-se necessario desenvolver normas brasileiras
especificas. O presente estudo enfoca o biodiesel puro como solvente de espécies quimicas
organicas, em particular de aditivos antioxidantes.

O controle de qualidade do biodiesel € extremamente importante para o sucesso de sua
comercializacdo e aceitacdo nos mercados nacional e internacional. Entre os anos de 2001 e
2003, a Comunidade Européia financiou o projeto "Estabilidade do Biodiesel", para esclarecer
duvidas quanto a eficacia dos métodos empregados até entdo para avaliar as condigcdes de
armazenamento e estabilizacdo quimica do biodiesel.” Os objetivos do projeto foram:

(i) desenvolver métodos apropriados para determinar a estabilidade quimica em
condigdes reais;

(if) compreender a influéncia das condi¢bes de armazenagem sobre a qualidade do

biodiesel;



(iii) definir um nivel minimo de aditivos antioxidantes sintéticos e/ou naturais;
(iv) determinar os efeitos da estabilidade sobre a utilizagdo de biodiesel como

combustivel para motores a Diesel e como combustivel para aquecimento.

A Resolucdo N° 14 de 11.5.2012 - DOU 18.5.2012 da Agéncia Nacional do Petrdleo,
Gas Natural e Biocombustiveis® visa garantir Qualidade, Imagem e Credibilidade ao
Programa Nacional de Producdo de Biodiesel e estabelece padrdes de qualidade em todo o
pais, de forma similar & normas americanas e europeéias. Essa Resolucdo estabelece ainda
metodologias para a caracterizacdo do produto em concordancia com normas da American

Society for Testing and Materials (ASTM) e da Associacao Brasileira de Normas Técnicas.

De acordo com a European Biodiesel Standart (EN 14112), para ser utilizado como
biodiesel um éster metilico deve apresentar uma estabilidade oxidativa (tempo decorrido para
que ocorra um aumento acentuado na taxa de oxidacao) de pelo menos seis horas pelo método
AOCS de oxidacdo acelerada (Oxidative Stability Instrument AOCS Method Cd 12b-92 ou

Rancimat),’ o qual é realizado a 110 °C.

Porém, na rotina da industria, a avaliacdo da eficacia dos antioxidantes disponiveis no
mercado requer rapidez, enquanto o ensaio de oxidacdo acelerada (Rancimat) demanda, em
geral, um periodo de tempo superior a 6 horas entre sua preparacdo e execucao. Portanto, 0
desenvolvimento de uma metodologia mais rapida e confidvel quando comparada ao ensaio
Rancimat e que mantenha correlacdo com o ensaio oficial é importante para o controle de
qualidade do produto na planta industrial durante o processamento, seja para testes de

avaliacdo de antioxidantes ou para ajustes de processo.

Sendo assim, o objetivo deste trabalho é desenvolver metodologia eletroanalitica para
quantificar antioxidantes sintéticos adicionados ao biodiesel de soja, que apresente resultados
correlacionados com aqueles obtidos pelo ensaio Rancimat, de modo a atender a necessidade
da industria de maior rapidez na avaliacdo da qualidade do biodiesel durante a producdo. Para
este propdsito sera utilizada a técnica de voltametria de pulso diferencial em
ultramicroeletrodo (UME) aliada ao método de adicdo de padrdo em meios etanol e
microemusdo (ME) de 4gua em 0leo (A/O). Os resultados obtidos nos dois meios estudados
serdo confrontados com aqueles obtidos pela metodologia oficial (periodo de inducdo

Rancimat).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OBTENCAO E AUTOXIDACAO DO BIODIESEL

O biodiesel pode ser definido como sendo um mono-alquil éster de acidos graxos

derivado de fontes renovaveis, como 6leos vegetais e/ou gorduras animais,'**2

obtido, entre
outros métodos de sintese, da reacdo de um alcool com um o6leo vegetal ou gordura na
presenca de um catalisador (reacdo de transesterificacdo mostrada no esquema da Figura 3),
na qual ocorre a transformacéo de triglicerideos em moléculas menores de ésteres de &cidos

graxos.t*3

Ri_ 9
DF R4 DDCH;; HO
KOH
+ CH3OH 2=~ * HD‘<
F“f“(r}rcI H;{JLDCH;; i
0 0
=0 o
Rs Rs A OCH, Glicerina
Oleo Vegetal Biodiesel

Figura 3. Esquema geral da reacéo de transesterificagdo de um 6leo vegetal.*®

O biodiesel assim obtido pode conter, além de glicerina, sub-produtos como &cidos
graxos livres e produtos intermediarios, além de residuos de alcool e catalisador,*

18compostos que podem acelerar a degradacdo quimica do biodiesel durante a estocagem.***’

A autoxidacdo é o principal mecanismo de oxidacéo dos 6leos e gorduras (ver Figura
4). Na etapa de iniciacdo, o radical livre do éster e/ou do acido graxo (R®) é formado pela
remocao de um hidrogénio do carbono alilico. Na etapa de propagacdo, os radicais livres
susceptiveis ao ataque do oxigénio atmosférico sdo convertidos em outros radicais formando
0s produtos primarios de oxidacdo, peroxidos e hidroperoxidos, cuja estrutura depende da
natureza dos acidos graxos presentes. No término, formam-se produtos mais estaveis
(produtos secundéarios de oxidacao) obtidos por cisdo e rearranjo dos perdxidos, sendo eles 0s

ep6xidos, alcoois, aldeidos, e acidos carboxilicos.'®*°



Iniciacdo RH — R'+H'
Propagacdo [ R*+0, — ROO’

ROO"+RH = ROOH + R°

Teérmino ROO*+R* — ROOR
Produtos
ROO"+RO0O® — ROOR+ 0, Estaveis

R*+R* — RR

Figura 4. Mecanismo geral de oxidacédo lipidica, onde: RH, &cido graxo insaturado; R°®,

radical livre; ROO®, radical peréxido e ROOH, hidroperéxido.?

2.2 ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL

Estudos anteriores mostraram que parametros como viscosidade e o teor de perdxido e
de &cidos graxos livres estdo diretamente relacionados com a exposi¢do do biodiesel ao ar,
altas temperaturas, umidade e luz, os quais afetam a estabilidade oxidativa.>*" Lilon I.
Merrill et al investigaram a estabilidade oxidativa de 6leos vegetais comerciais, entre eles,
6leo de girassol, soja e canola, com e sem adi¢do dos antioxidantes TBHQ, palmitato de
ascorbila, extrato de alecrim e uma mistura de tocoferdis. Os valores do indice de estabilidade
do éleo (oil stability index, OSI) e indice de perdxido (Peroxide value, PV), medidos de
acordo com o AOCS Method Cd 12b-92 e Cd 8b-90, respectivamente, mostraram uma
estabilidade oxidativa de até 55,7 h.?® De acordo com Knothe e colaboradores,” a
susceptibilidade do biodiesel a oxidacdo ap0s exposi¢do ao oxigénio do ar deve-se ao teor de
acidos graxos de cadeias insaturadas.

Com a finalidade de inibir a oxidacdo destes ésteres, sdo empregados antioxidantes
sintéticos.” %231 Dentre os mais utilizados estdo: hidroxianisol butilado (butylated

hydroxyanisole, BHA); hidroxitolueno butilado (butylated hydroxytoluene, BHT); galato de



propila (propyl gallate, GP) e tert-butilhidroquinona (tert-butylhydroquinone, TBHQ). A
estrutura fenolica destes compostos viabiliza a doacdo de um proton a um radical livre,
interrompendo o mecanismo de oxidag&o por radicais livres.?*%

A estrutura quimica de alguns antioxidantes sintéticos sdo mostradas na Figura 5.

OH OH
S ~C(CHY), (CH)LC A _~C(CH),
> -

OCH, CH,
BHA BHT

OH

OH

) (CH.),

Ile_rLj/LH flﬁ]/{[cu}
. N

COOC,H, OH

GP TBHQ

Figura 5. Estrutura fendlica dos antioxidantes sintéticos butil-hidroxi-anisol (BHA), butil-
hidroxitolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e galato de propila (GP).%

|32

Frankel®® propos 0 mecanismo de acdo destes antioxidantes representado no esquema

da Figura 6 abaixo,

ROO®+ Al — ROOH+ A°
R*+ AH — RH+ A’

Figura 6. Mecanismo geral da reacdo de antioxidantes primarios: ROO® e R® sdo os radicais

livres; AH o0 antioxidante com um atomo de hidrogénio ativo e A® o radical inerte.



Neste mecanismo, o atomo de hidrogénio ativo do antioxidante é abstraido pelos
radicais livres R®* e ROO® com maior facilidade do que os hidrogénios alilicos das moléculas
insaturadas. Assim, formam-se espécies inativas para a reagdo em cadeia e um radical inerte
(A*) procedente do antioxidante. Este radical, estabilizado por ressonancia, ndo tem a
capacidade de iniciar ou propagar as reacdes oxidativas.

Segundo a Resolucdo N° 14 de 11.5.2012-DOU 18.5.2012 da ANP,® o produtor, o
adquirente e o importador ficam obrigados a garantir a qualidade do biodiesel a ser
comercializado em todo o territério nacional e a emitir o Certificado de Qualidade, cujos
resultados deverdo atender aos limites estabelecidos na Resolucdo. Esta, estabelece para a
estabilidade oxidativa do biodiesel um tempo minimo de 6 h pelo método Rancimat bem
como uma gama de especificagdes que devem ser atendidas para que o biodiesel seja
certificado. Além disso, as caracteristicas de especificacdo do biodiesel mostradas na Tabela |
devem ser determinadas de acordo com a mais recente publicacdo relativa aos métodos de

ensaios.

Tabela 1. Especificacdo do Biodiesel segundo a Resolucdo N° 14 de 11.5.2012-DOU
18.5.2012 da ANP.?

Caracteristica Unidade Limite Método
ABNTNBR ASTM D EN/ISO
Aspecto - LII(1) - - -
Massa especifica a 20°C kg/m® 850a900 7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 EN ISO 12185
Viscosidade Cinematicaa  mm?/s 3,0-6,0 10441 445 EN 1SO 3104
40°C
Teor de 4gua, max. mg/kg 2 - 6304 EN ISO 12937
Contaminag&o Total, mg/kg 24 15995 - EN ISO 12662
max.
Ponto de fulgor, min,(3) °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN ISO 14103
Residuo de carbono, % massa 0,050 15586 4530 -
max. (4)
Cinzas Sulfatadas, max % massa 0,020 6294 874 EN I1SO 3987
Enxofre Total, max mag/kg 10 15867 5453 EN ISO
20846/884
Sédio+Potassio, max mg/kg 5 15553/54/55/56 - EN
14108/109/538




Célcio+Magnésio, max mg/kg 5 15553/56 - EN 14538

Faosforo, méx mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, - 1 14359 130 EN ISO 2160
3h a 50 °C, max
Numero de cetano (5) - Anotar - 613 EN ISO 5165
6890 (6)
Ponto de entupimento de °C @) 14747 6371 EN 116
filtro a frio, max
indice de acidez, max. mg 0,50 14448 664 EN 14104 (8)
KOH/g
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 (8) 6584 (8) EN 14105 (8)
15771 EN 14106 (8)
Glicerol total, max. (9) % massa 0,25 15344 6584 (8) EN 14105 (8)
15908
Monoacilglicerol, max % massa 0,80 15342 (8) 6584 (8) EN 14105 (8)
15344
15908
Diacilglicerol, max % massa 0,20 15342 (8) 6584 (8) EN 14105 (8)
15344
15908
Triacilglicerol, max % massa 0,20 15342 (8) 6584 (8) EN 14105 (8)
15344
15908
Metanol e/ou Etanol % massa 0,20 15343 - EN 14110 (8)
Indice de lodo 9/100g Anotar - - EN 14111 (8)
Estabilidade a oxidagdo a h 6 - - EN 14112

e
110°C, min.(10) EN 15751 (8)

(1) Limpido e isento de impurezas, com anotacdo da temperatura de ensaio

(2) Seréa admitido o limite de 380 mg/Kg 60 dias apds a publicacdo da Resolugdo. A partir de
1° de janeiro de 2013 até 31 de dezembro de 2013 sera admitido o limite maximo de 350
mg/Kg e a partir de 1° de janeiro de 2014, o limite maximo sera de 200 mg/Kg.

(3) Quando a analise do ponto de fulgor resultar em valor superior a 130 °C fica dispensada a
anélise de metanol ou etanol.

(4) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

(5) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes na tabela
de especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados a ANP pelo

Produtor de biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em



caso de neste periodo haver mudancga de material graxo, o Produtor devera analisar nimero de
amostras correspondentes ao nimero de tipos de materiais graxos utilizados.

(6) O método ASTM D6890 poderéa ser utilizado como método alternativo para determinagédo
de cetano.

(7) Limites conforme a Tabela Il. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de
entupimento do filtro a frio permaneceré 19 °C.

(8) Os métodos referenciados demandam validacdo para materiais graxos ndo previstos no
método e rota de producéo etilica.

(9) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 159344. ASTM
D6584 ou EN14105, sendo aplicavel para o limite de 0,25% em massa. Para biodiesel oriundo
de material graxo predominantemente laurico, deve ser aplicado o método ABNT NBR 15908
ou ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o limite de 0,30% em massa.

(10) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do

combustivel.

Tabela Il. Ponto de entupimento do filtro a frio, Resolugdo N° 14 de 11.5.2012 - DOU
18.5.2012 da ANP®

Unidades LIMITE MAXIMO, °C

Da Federagio JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ

SP,MG,MS 14 14 14 12 8 8 8 8 8 12 14 14

GO/DF,MT,ES,R) 14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14

PR,SC,RS 14 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14 14

Ainda segundo a Resolucdo N° 14 de 11.5.2012 - DOU 18.5.2012 da ANP, caso o
biodiesel ndo seja comercializado no prazo de 1 més, a partir da data de certificacdo constante
no Certificado de Qualidade, a massa especifica a 20 °C devera ser novamente analisada e, se
a diferenca encontrada com relacdo a massa especifica a 20 °C do Certificado de Qualidade
for inferior a 3,0 Kg/m?®, deverdo ser novamente avaliados o teor de agua, indice de acidez e
estabilidade & oxidac&o a 110 °C. Caso a diferenca seja superior a 3,0 Kg/m® devera ser
realizada a recertificacdo completa.

10



2.3 METODOS ANALITICOS INSTRUMENTAIS NA ANALISE DE OLEOS
VEGETAIS E BIODIESEL

Os métodos analiticos instrumentais de uso corrente na andlise de 6leos vegetais sdo a
espectroscopia de absorcéo atémica® e de emissdo atémica na determinacio de inorganicos,
cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas na determinacdo de
voléteis, compostos organicos™ e antioxidantes® e a cromatografia liquida de alta eficiéncia
com diferentes detectores na determinacéo de vérios antioxidantes.*”*° Limites de deteccéo
entre 0,001 e 0,2 mg kg™ foram alcancados na determinacéo de antioxidantes sintéticos por
HPLC/TOF-MS (do inglés high performance liquid chromatography/time of flight-mass
spectrometry).*® Também por HPLC, porém com detector de captura de fons acoplado &
espectrometria de massas, foi reportada a determinacéo de butilhidroquinona.*

Parametros cinéticos*” e de estabilidade oxidativa®® bem como propriedades de
antioxidantes naturais** foram investigados por calorimetria de varredura exploratéria. A
literatura reporta ainda uma técnica coulométrica® para a determinacéo de antioxidantes em
gordura animal. Outro método, mais simples e de menor custo, foi proposto em 2008 por
Szydtowska-Czerniaka e colaboradores empregando o complexo entre ion ferroso e 1,10-
fenantrolina para anélise de antioxidantes totais extraidos de éleos vegetais empregando

metanol ou acetona.*®

2.4 TECNICAS ELETROQUIMICAS NA ANALISE DE OLEOS VEGETAIS E
OUTRAS AMOSTRAS GORDUROSAS

Os métodos voltamétricos de analise empregam, em geral, uma célula eletroquimica
constituida pela associacdo de 3 eletrodos, sendo eles: eletrodo de trabalho, eletrodo de
referéncia e contra eletrodo. O eletrodo de referéncia apresenta potencial constante e
reprodutivel, enquanto o contra eletrodo deve ser inerte, normalmente de platina, e com area
suficiente para prover os elétrons necessarios aos processos eletrodicos.*” O principio da
técnica é a polarizagéo do eletrodo de trabalho, através de uma diferenca de potencial aplicada
por um potenciostato entre este e o eletrodo de referéncia, em um intervalo de tempo
constante, registrando-se a corrente que circula entre o eletrodo de trabalho e o contra

eletrodo.
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As voltametrias de onda quadrada e de pulso diferencial estdo baseadas na medida da
corrente elétrica em funcdo do tempo de aplicacdo de um determinado pulso e diferem da
voltametria linear pelo modo como estes pulsos sdo aplicados. Na voltametria de pulso
diferencial sdo aplicados pulsos de igual amplitude sobre uma rampa linear de potencial e a
corrente é medida antes e depois do pulso aplicado (ver Figura 7) sendo que a diferenca entre
elas corresponde & corrente faradaica.*® As técnicas de pulso sdo mais sensiveis do que a
voltametria linear porque minimizam a contribui¢do da corrente capacitiva no sinal obtido, ja

que esta independe da concentracdo da espécie em estudo.*®

A B

|
[
I
I
I
|
g I \
E > o | medida de corrente
= | =)
o -
@ I
| faradaica
I
Tempo —= :
I
! capacitiva
T’ T

tempo do pulso

Figura 7. (A) Sinal de excitacdo de tensdo vs. tempo para voltametria de pulso diferencial.*®

(B) Variagdo das correntes faradaica e capacitiva em técnicas de pulso.>®

Existe um numero significante de trabalhos publicados na literatura que utilizam
técnicas voltamétricas e amperométricas para a determinacdo, tanto de oxidantes naturais
como sintéticos, em diversas amostras oleosas, como 0leos vegetais, margarina, maionese e
biodiesel. Dentre as técnicas voltamétricas mais utilizadas estdo: voltametria de onda quadra,
voltametria de pulso diferencial, voltametria ciclica e linear. Esses ensaios, quando realizados
em meio aquoso, requerem sempre uma etapa prévia de extracdo do antioxidante da matriz

por um solvente organico. Por outro lado, quando a andlise é realizada em solvente organico,
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a etapa de extracdo em alguns casos ndo é necesséria, porém os solventes utilizados sdo, em
geral, toxicos e caros.

A quantificacdo de tocoferdis em 0leos vegetais foi realizada empregando eletrodo de
Pt modificado com polipirrol em meio 1,2 dicloroetano:etanol.>® J4 o comportamento
voltamétrico da vitamina E em azeite de oliva utilizando eletrodo de carbono vitreo foi
estudado em meio etanol-hexanol podendo o método ser aplicado na determinacdo de
tocoferdis em diferentes amostras de 6leos vegetais. No entanto, € necessaria uma etapa de
extracdo em fase sélida.”

Os antioxidantes sintéticos BHA e BHT foram determinados em margarina e maionese
por voltametria de onda quadrada, em uma solucdo com 30% de etanol em &gua utilizando um
eletrodo de diamante dopado com boro com extracdo dos antioxidantes da matriz em etanol.>

Alternativas de sucesso tém sido propostas para a determinacdo de antioxidantes em
biodiesel através de técnicas de uso rotineiro. VVoltametria de onda quadrada com eletrodo
gotejante de mercurio em tampdo Britton-Robinson com surfactante Triton X-100 e
voltametria linear com eletrodo de pasta de carbono em tampdo Britton-Robinson e na
presenca de surfactantes® foram empregadas na determinacio de TBHQ. Métodos
amperométricos foram realizados utilizando eletrodo de diamante dopado com boro® e
eletrodo de carbono vitreo® para a determinagdo individual de BHA e sua mistura com
TBHQ. Ainda, um eletrodo impresso de nanotubo de carbono foi proposto recentemente para
deteccdo e quantificacdo simultanea de TBHQ e BHA utilizando CTAB.*®

2.5VOLTAMETRIA EM ULTRAMICROELETRODOS

A partir de estudos pioneiros de Fleischmann e colaboradoes na década de 70, a
utilizacdo de ultramicroeletrodos (ume) permitiu estudos eletroquimicos de sistemas redox em
solventes com elevada resisténcia e elevada relagéo corrente faradaica/corrente capacitiva,
inacessiveis até entdo, empregando eletrodos convencionais.>*

Em razdo da magnitude de seu menor pardmetro geométrico ser da ordem de 0,8 a
50,0 um, os ultramicroeletrodos apresentam propriedades vantajosas e um comportamento
eletroquimico peculiar frente aos eletrodos convencionais.®®®! Entre elas: alta velocidade no
transporte de massa devido a forma esférica da camada de difuséo (ver Figura 8), facilitando

reacOes eletrddicas rapidas no estado estacionario, o qual é atingido em tempos muito
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menores do que com eletrodos convencionais; baixa queda 6hmica IR, possibilitando estudos
eletroquimicos de sistemas redox em solventes com elevada resisténcia; elevada relacdo
corrente faradaica/corrente capacitiva, possibilitando a utilizagdo do ume em elevadas
velocidades de varreduras e viabilizando o estudo de reacgdes eletrddicas rapidas em condicdes

de estado ndo-estacionario.

© ﬁ (c)

Figura 8. Representacdo vetorial das linhas de campo difusional para: (a) eletrodo planar

convencional e (b) ume de disco embutido, mostrando o efeito esférico predominante neste

Gltimo e (c) uma viséo ampliada do apresentado em (b).>®

Ultramicroeletrodos podem ser construidos em uma grande variedade de formas
geométricas como disco, cilindro, anel e outras formas, e em diferentes materiais como Pt, Au

e carbono vitreo.>®

A literatura reporta a determinacdo dos antioxidantes PG, BHA e BHT em 06leos
vegetais e banha através de voltametria linear em misturas benzeno:etanol 1:2 utilizando ume
de fibra de carbono.®® J4 a técnica de voltametria ciclica com ume de Pt, se mostrou Util para
discriminar os 6leos com base na sua qualidade e origem geografica quando dissolvidos em

liquido i6nico & temperatura ambiente.®®
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2.6 VOLTAMETRIA NO ESTADO ESTACIONARIO

A velocidade com que um analito se oxida ou se reduz na superficie de um eletrodo
depende da velocidade do transporte de massa (transporte do analito do seio da solucdo a
superficie do eletrodo) e/ou de transferéncia de carga (velocidade da transferéncia de elétrons
entre a coroa eletronica da espécie eletroativa e a superficie do eletrodo). Além destas podem
acontecer reagdes quimicas depois da reacdo eletroquimica bem como processos de adsor¢do
na superficie do eletrodo.

No estado estacionario, hd uma relacdo entre o potencial aplicado ao eletrodo de
trabalho, a corrente de eletrdlise e o tempo de aplicacdo do potencial, que corresponde a um
valor constante da variacio da concentracio do analito na camada de difus&o.®*

Na voltametria linear o potencial aplicado ao eletrodo de trabalho varia entre Eg
(potencial inicial) e E; (potencial final) com uma velocidade de varredura constante. Quando o
potencial é varrido de modo a alcancar a corrente limite, a concentracdo do analito vai a zero
na superficie do eletrodo e o transporte de massa do seio da solugdo a superficie do eletrodo €
controlado por difusdo. A espessura da camada de solucdo adjacente a superficie do eletrodo
onde ocorre a difusdo do analito, denominada camada de difusdo, 5, é da ordem de nm, e nela
o fluxo do analito em direcdo ao eletrodo é dado pelo produto do coeficiente de difusdo (D) e
da concentracdo. Como as dimens@es dos ultramicroeltrodos sdo semelhantes ou até menores

47,59,65

do que 98, o estado estacionério é alcancado rapidamente sendo a corrente limite para um

ultramicroeletrodo de disco dada pela Equagéo [1].%
lim = 4nFDCr  [1]
onde n é nimero de elétrons envolvidos na reacdo, F o Faraday, D e C o coeficiente de
difusdo e a concentracdo da espécie eletroativa, respectivamente, e r o raio do disco.
2.7 MICROEMULSOES NA ANALISE DE MEIOS RESISTIVOS
Considerando a elevada viscosidade e a baixa condutividade dos 6leos vegetais e do

biodiesel, a aplicacdo de técnicas eletroanaliticas diretamente na amostra € dificultada

especialmente pela alta resisténcia desses meios. Assim, 0 preparo destas amostras sob a
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forma de microemulsées (ME) constitui uma alternativa para o emprego de métodos
eletroanaliticos.®®®” O interesse e 0 uso intensivo de microemulsdes, evidenciados pelos
numerosos estudos durante as ultimas décadas, sdo baseados, em geral, na sua alta capacidade
de solubilizacdo, tanto de compostos hidrofilicos como hidrofobicos (espécies polares,

68,69,70

apolares ou ibnicas) e em sua estabilidade termodinamica, parametros que dependem de

um ajuste adequado de sua composicdo.®®"? Novas metodologias analiticas tém sido propostas

374 & microemulsges™®

utilizando eletrodos micrométricos permitindo assim a eletroanalise
diretamente em meios resistivos. Nesse sentido, a quantificacdo de analitos em solventes
organicos e hidroorganicos teve seu ambito de aplicacdo ampliado, como € o caso da analise
de combustiveis.

De modo geral, microemulsbes (ver Figura 9) sdo constituidas por goticulas
nanométricas dispersas em uma fase continua de um solvente imiscivel com a fase dispersa.”’
Elas sdo compostas de dgua, um solvente hidrofobico denominado “6leo”, um surfactante e,

frequentemente, um co-surfactante. A literatura’”™

propde que a agua presente nestes
sistemas, quando em baixo teor, € imobilizada na solvatagdo das cabecas polares do co-
surfactante, como por exemplo, em micelas reversas. J4 quando o teor de agua é superior a
guantidade necessaria para solvatar o co-surfactante, um certo volume de dgua pode ficar livre
no interior da goticula (ME A/O) ou no seu exterior (ME O/A). Existem ainda as MEs
bicontinuas, que se formam quando as quantidades de agua e 6leo sdo semelhantes, e assim

coexistem canais de agua e 6leo interfaciados pelo surfactante e co-surfactante.

16



Core o
containing Layers of rigidly
rigidly held water molecules held water

to the amphiphile head groups

[A] (O~~~ surfactant [B]
@~ Cosurfactant

- Qil

Hydration
Layer
[C]
(A) Reverse Micelle (B) Water in 0il Microemulsion

(D) 0il in Water Microemulsion
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Figura 9. Representacdo esquematica: (A) micelas reversa, (B) ME A/O, (C) micela normal,
(D) ME O/A.""

Os surfactantes, componentes essenciais na formacdo de MEs, sdo compostos
organicos anfifilicos, ou seja, substancias caracterizadas pela presenca de duas regifes em
suas estruturas moleculares, uma polar e outra apolar.”” Eles sdo responsaveis pela pequena
tensdo interfacial das goticulas formadas, que proporciona uma alta capacidade solvente as
MEs.” Em sistemas microemulsionados, os co-surfactantes sdo responséveis pela reducio
adicional da tensdo interfacial das goticulas, e muitas vezes sdo necessarios para a formacéo e
estabilidade termodinamica destes sistemas, especialmente quando surfactantes idbnicos como
o dodecilsulfato de sédio (SDS) séo utilizados.®#

Medidas de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS, do inglés Small Angle X-
ray Scattering) bem como de viscosidade e condutividade, fornecem informacbes para
caracterizar microemulsdes, a primeira mostrando a distribuicdo de tamanho e organizacéo
das particulas dispersas.”*""®%" Por outro lado, utilizando ferroceno (Fc) como sonda,
reacOes de oxidacdo e de reducdo em MEs podem ser estudadas por meio de medidas
voltamétricas.®®®" Além disso, ultramicroeletrodos (UME) permitem estudos eletrogquimicos

em meios com alta resistividade 5667728991
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2.8 ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXO ANGULO (SAXS)

Medidas de espalhamento de raios X a baixo angulo permitem determinar a estrutura
de goticulas em MEs na faixa de 1 a 100 nm.? Supondo que as MEs estudadas sejam sistemas
de goticulas monodispersas, a intensidade de espalhamento de raios X pode ser obtida por
contraste da densidade eletrénica entre a coroa surfactante-cosurfactante que envolve as
goticulas e o meio continuo, através da intensidade relativa de espalhamento, |, expressa em

funcdo do vetor de espalhamento (q), de acordo com a Equacéo [2]:

4t .
=—SIn0O 2
q N l [2]

onde 6 € o angulo de espalhamento e A € o comprimento de onda.

Para o calculo de I, a intensidade relacionada ao reservatorio da amostra vazio (ly) é
subtraida das intensidades da amostra (1) e do branco (Ig), considerando-se ainda a corre¢éo
de volume. A variacdo da magnitude das goticulas e o deslocamento do pico maximo da
funcdo sdo evidenciados através do grafico de | vs. g. A dimenséo caracteristica das goticulas
(d), correlacionada com os valores correspondentes ao pico de méxima intensidade (q°), pode
ser obtida através da relacio de Bragg®:

Finalmente, supondo que na ME A/O as goticulas sejam esféricas,” o raio geométrico

caracteristico (Rg) € calculado como sendo a metade do valor de d.
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3. EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

O éster metilico de acidos graxos de 6leo de soja (biodiesel de soja - B100) foi cedido
por uma usina de biodiesel do Rio Grande do Sul. A caracterizagdo das amostras de biodiesel
utilizadas em todos os ensaios apresentados foi realizada no Centro de combustiveis,
biocombustiveis, lubrificantes e 6leos (CECOM) do Instituto de Quimica da UFRGS, cujos
resultados atendem as especificacdes da Resolucdo N° 14 de 11.5.2012 - DOU 18.5.2012 da
ANP® e sdo mostrados na Tabela 11l. O B100 1 foi utilizado para realizar os ensaios
exploratdrios definitivos e as curvas analiticas preliminares nos meios etanol e microemuls&o.
Ja 0 B100 2 foi empregado para a construcdo das curvas de calibracdo finais nos dois meios

estudados.

Tabela I11. Caracterizacdo das amostras de B100 1 e B100 2

Caracteristica Unidade B100 1 B100 2 Limite® Método
Aspecto - LIl LIl LIl Visual
Massa especifica kg/m3 881,5 881,8 8502900 ABNT NBR 14065
Viscosidade Cinemética mm?/s 4,070 4,066 3,0-6,0 ABNT NBR 10441
Teor de agua. mg/kg 238 311 350 (1) ASTM D 6304
Ponto de fulgor °C - 132,5 100,0 ASTM D 93
Teor de éster % massa - 98,9 96,5 ABNT NBR 15764
Sédio+Potassio mg/kg 0,60 0,13 5 ABNT NBR 15556
Calcio+Magnésio mg/kg 0,79 0,05 5 ABNT NBR 15556
Corrosividade ao cobre - - 1 1 ABNT NBR 14359
Ponto de entupimento °C - -7 14 (2) ABNT NBR 14747
indice de acidez mg KOH/g 0,39 0,28 0,50 ABNT NBR 14448
Glicerol livre. % massa 0,01 0,01 0,02 ASTM D 6584
Glicerol total % massa 0,21 0,15 0,25 ASTM D 6584
Monoacilglicerol % massa 0,71 0,46 0,80 ASTM D 6584
Diacilglicerol % massa 0,09 0,11 0,20 ASTM D 6584
Triacilglicerol % massa 0,04 0,04 0,20 ASTM D 6584
Metanol % massa 0,20 0,20 EN 14110
Estabilidade a oxidagdo h 11,66 11,68 6 EN 14112
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Utilizou-se ainda: TBHQ (Fluka, > 98%), etanol (Merck, GC > 99,9%), perclorato de
tetrahexilamoénio, Cy4Hs,NCIO, (ou N(Hex)4ClO,) da Fluka > 99%, n-pentanol (Sigma-
Aldrich, > 99%), dodecil sulfato de sodio (Invitrogen, 99,5%), H,SO, (Merck, 99,5%) e agua
Milli-Q ultrapura (R = 18.2 MQ cm). Para desaerar as amostras utilizou-se nitrogénio
99,999% da Air Product.
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3.2 METODOLOGIA
3.2.1 MEDIDAS VOLTAMETRICAS

Nas medidas voltamétricas foi utilizado um potenciostato/galvanostato JAUTOLAB
TYPE 11l e uma célula eletroquimica de trés eletrodos. Como eletrodo de trabalho utilizou-se
um ume de Pt (PAR com diametro de 10 um) e como contra eletrodo uma fita de Pt. Para
evitar a interferéncia do KCI, utilizou-se um fio de Pt como eletrodo de pseudo-referéncia,”*
e como eletrodo de referéncia Ag/AgCl. Todas as medidas foram realizadas a temperatura
ambiente numa gaiola de Faraday e os dados foram tratados nos softwares GPES e Origin.
Para melhorar a repetitividade dos resultados, o eletrodo de trabalho foi limpo antes de cada
medida por imersao em acido sulfurico concentrado e ultrasonicado por 5 minutos, seguindo-

se 0 mesmo procedimento de limpeza em &gua destilada por mais 5 minutos.
3.2.2 MEDIDAS EM MEIO ETANOLICO

Com o intuito de utilizar etanol como meio solvente para o B100 nas medidas
eletroanaliticas, primeiramente avaliou-se o efeito da oxidacdo do etanol em misturas de
B100:etanol, atraves de medidas de voltametria linear (VL) em B100 puro e em suas misturas
com etanol, com e sem 0,2 mol L™ de perclorato de tetrahexilamdnio como eletrélito suporte;
o potencial do eletrodo de trabalho foi varrido de 0,000 a 2,000 V a 10 mV s™. De acordo com
as recomendacdes da IUPAC, o ferroceno pode ser usado como sistema de referéncia em
meios n&o aquosos.*® Foram entdo realizadas medidas de voltametria potenciodindmica (VP)
no estado estacionario (varreduras direta e inversa), a 1 mV s™, para obter o valor do potencial
de meia onda (Ei;) do Fc na mistura B100:Etanol (1:1, v/v) contendo 0,2 mol L™ de
perclorato de tetrahexilamonio e variando a concentracéo de Fc (2,7, 6,0 e 9,3 10 mol L™).
Ainda para avaliar a ocorréncia de processos de adsor¢do do Fc neste meio, foram realizadas
varreduras de potencial consecutivas, nas mesmas condicGes anteriores, sem proceder a
limpeza do eletrodo de trabalho entre as varreduras.

Para verificar o efeito da matriz de B100 na determinacdo de TBHQ foram realizadas
medidas de voltametria de pulso diferencial a 5 mV s™ entre 0,000 e 1,000 V e amplitude de
10 mV em etanol puro contendo 0,2 mol L™ de perclorato de tetrahexilaménio, sem e com

adicBes crescentes do antioxidante. Por fim foram realizadas medidas de VPD a 5 mV s*
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entre 0,000 e 1,000 V e amplitude de 10 mV em B100:Et (1:1, v/v) contendo eletrolito

suporte e variando a concentragdo de TBHQ entre 0 e 245 pug mL™.
3.2.3 MEDIDAS EM MEIO MICROEMULSAO

As MEs foram preparadas com base em um sistema ternario desenvolvido por

Mendonca et al.”

sendo o Oleo de soja substituido por biodiesel de soja. As composicoes
estudadas neste trabalho sdo mostradas no diagrama de fases pseudoternario da Figura 10. As
composicdes estudadas foram preparadas misturando o surfactante SDS e o co-surfactante
pentanol na razdo 1:4 sendo esta mistura denominada peseudofase. Em seguida foram
adicionados B100 e &gua, nesta seqliéncia, com posterior agitacdo mecanica por 10 minutos.

A observacdo da formacdo das MEs foi evidenciada através de sua transparéncia visual.

Limite de ME
1.0 = MEs estudadas

0.0

Figura  10. Diagrama  de  fases pseudoternario  das  misturas  de
agua/biodiesel/SDS:pentanol (1:4), obtido a 25 °C e 1 atm.

As medidas de condutividade para as MEs estudadas foram realizadas em um
condutivimetro Metrohm modelo 712, com constante de célula 1 cm™, calibrado com solugéo
de KCI 0,01 mol L™ (1,413 mS cm™ & 25 °C). Para as medidas de viscosidade dindmica
empregou-se um equipamento Brookfield LVDV-II+ Instrument, a 25 °C, utilizando uma

velocidade de 100 rpm e um spindle S18.
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Medidas de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) para as cinco
microemuldes estudadas (ME1, ME2, ME3, ME4 e MEB) foram realizadas no Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron, LNLS, Campinas-SP, utilizando a linha de luz sincrotron D11A-
SAXS1 com 1=1,55 A e distancia da fonte ao detector de 1.595 cm.

Os valores de potencial de meia-onda (Ei,) do Fc nas cinco MEs estudadas foram
obtidos por voltametria potenciodinamica (varredura direta e inversa) a 1 mV s* entre 0,000 e
0,500 V. Para melhor compreensdo dos meios microemulsionados ME1, ME2 ,ME3 e ME4
foram realizadas medidas de VPD a 5 mV s™ entre 0,000 e 2,000 V e amplitude de 10 mV
variando a concentracéo de Fc (1,2 e 2,1 10 mol L™) na presenca e auséncia de oxigénio.
Varreduras consecutivas de VPD sem e com adi¢do de 3,4 10° mol L™ de Fc a 1 mV s entre
0,000 a 0,500 V, foram realizadas na MEL1 para verificar um possivel processo de adsor¢éo no

ume de Pt.

Para verificar a linearidade da concentracdo de Fc vs. corrente de pico foram
realizadas medidas de voltametria de pulso diferencial em MEB e ME1, a 5 mV s, entre
0,000 e 1,000 V e amplitude de 10 mV, na auséncia e presenca de diferentes concentracGes de
Fc. Na MEB as adices de Fc foram 3,0; 6,0 e 9,0 10“ mol L™ enquanto na ME1 essas
concentracdes foram 3,2; 5,8 e 8,8 10 mol L™. Para construir a curva de calibragdo do
ferroceno na ME1 foram realizadas medidas de VPD a 5 mVs™ entre 0,000 e 2,000 V e

amplitude de 10 mV variando a concentracdo de Fc de 3,0 10*mol L"a 2,1 10°mol L™

Para a construcdo da curva de calibragdo do TBHQ na ME1 foram realizadas medidas
de voltametria de pulso diferencial variando o potencial entre 0,000 e 1,000 V a 5 mVs™ e

amplitude de 10 mV, sem e com adicBes crescentes de TBHQ variando de 0 a 343 ug mL™
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para quantificar o antioxidante TBHQ em biodiesel, seu comportamento eletroquimico
foi investigado em dois meios solventes, etanol e microemulsdo de agua em Odleo.

Primeiramente, serdo discutidos os resultados obtidos em meio etandlico.
4.1 DETERMINA(;AO DE ANTIOXIDANTES EM BIODIESEL EM MEIO ETANOL

Para diminuir a viscosidade do biodiesel e permitir a solubilizacdo de um eletrdlito
suporte de modo a viabilizar medidas eletroquimicas, o B100 foi diluido em diferentes
proporcdes de etanol (Et), mantendo constante a concentracao do eletrdlito suporte perclorato
de tetrahexilamonio (N(Hex),ClO,). Na Figura 11, sdo mostradas as curvas de voltametria
linear (VL) para um ume de Pt no B100 puro e nas suas misturas com etanol, na presenca de
0,2 mol L™ de N(Hex)4ClO,. A Figura 11A evidencia a elevada resisténcia a oxidacdo dos
diversos meios solventes preparados por diluigdes sucessivas de B100 em etanol. Entre as
composicdes B100:Et 10:1 até 1:1 (v/v) hd uma pequena onda em torno de 0,75 V e a
oxidacdo do meio solvente tem inicio em torno de 1,300 V. A partir da composi¢cdo 1:3
B100:Et, observa-se uma segunda onda de oxidacdo bem definida em 1,500 V. A ligeira
queda na corrente limite dessas 2 ondas com o aumento da diluicdo para 1:4 e 1:5, mostrada
na Figura 11B, deve-se a diluicdo das espécies eletroativas. Estas duas espécies sao
desconhecidas, provavelmente contaminantes ou aditivos do B100. A competicdo da
concentracdo relativa dessas espécies na mistura em razdo da diluicdo e o aumento da
condutividade do meio com a adi¢do de etanol é indicada pela pequena variagdo na corrente

limite.
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Figura 11. Voltametria potenciodindmica em ume de Pt (raio 10 um) em B100 puro e em
misturas B100:Et em diferentes propor¢des (v/v). (A) B100 puro e misturas B100:Et até 1:1

(v/v) e em (B) Misturas B100:Et variando de 1:1 até 1:5, v/v.Varredura de potencial entre
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0,000 V e 2,000 V a 10 mV s™, fita e fio de Pt como contra eletrodo e pseudo-referéncia,
respectivamente. Eletrdlito suporte 0,2 mol L™ de (N(Hex)4ClO..

Na composi¢do B100:Et 1:1, com o aumento da fragdo molar do etanol na mistura, a
viscosidade do meio diminui enquanto a solubilidade do eletrélito suporte e a permissividade

aumentam, possibilitando a realizacdo de medidas voltamétricas.

A oxidacdo eletroquimica do ferroceno é um processo que envolve um elétron com a

formacdo do fon ferricinio (Fc*) como mostrado na Equac&o (1) abaixo:

Fc == Fc' +e (1)

A molécula de Fc é neutra, portanto lipofilica. A solubilidade do Fc em &gua é de 5 10

5 mol L-l 97

e seu potencial de oxidacao é empregado como pseudo-referéncia para reacdes de
espécies eletroativas dissolvidas em meios ndo aquosos, de acordo com recomendacdo da
Comissdo de Eletroguimica da IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry).” Neste estudo, o Fc é utilizado como sonda para caracterizacdo do meio quanto

aos potencias em que ocorrem reacdes de oxidacéo.

Na Figura 12 sdo mostradas varreduras de potencial para o ume de Pt (varreduras
direta e reversa), na velocidade de 1 mV s™ para a mistura B100:Et (1:1) contendo 0,2 mol L™
de N(Hex)4ClO, como eletrolito suporte, sem e com a adicdo de diferentes concentracdes de
ferroceno. De acordo com a Figura 12A, sem a adicao de Fc, o eletrélito de fundo mostra uma
onda de oxidacdo em torno de 0,750 V. A presenca de Fc é evidenciada através da onda de
oxidacdo no potencial de meia onda E;;,= 0,297 V cuja corrente limite aumenta linearmente
com o0 aumento da concentracdo de Fc. Observa-se ainda uma segunda onda em torno de 0,6
V. Considerando que a presenca do fon Fc* diminui a resisténcia do meio na camada de
difusdo, pode-se supor que a reacdo de oxidacdo observada nesse potencial menos positivo

corresponde a da espécie desconhecida que oxida a 0,75 V na auséncia de Fc.

Para verificar a repetibilidade das medidas e a ocorréncia de um eventual processo de
adsorcéo foram realizadas varreduras de potencial na solucéo contendo 9,3 10 mol L™ em Fc
lavando o eletrodo somente na primeira varredura, como mostrado na Figura 12B. Como se
observa, ndo foi evidenciado um processo de adsorcao de Fc sobre o ume de Pt e a corrente

limite apresentou repetibilidade.
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Figura 12. Voltametria potenciodindmica em ume de Pt (raio 10 um) na mistura B100:Et
(1:1, v/v) 0,2 mol L™ em N(Hex),ClO.. (A): sem e com adicdo de Fc e limpeza do eletrodo
entre as medidas e (B): com adicdo de Fc lavando o eletrodo somente antes da primeira
varredura. Varreduras direta e reversa a 1m V s entre 0,000 V e 1,000 V, fita e fio de Pt

como contra eletrodo e pseudo-referéncia, respectivamente.
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A sobreposicao dos valores de corrente nas varreduras direta e inversa para a oxidagéo
do Fc na Figura 12B indica que o sistema esta no estado estacionario e que, para esta reagéo,
ndo hé adsorcao de espécies sobre o ume de Pt. Além disso, pelo critério de Tomes® o célculo
de (Ess — Ey4) d& como resultado 55 mV, indicando que a reagdo é reversivel nesse meio,

como é o caso para o Fc.

Por apresentar maior sensibilidade em relagdo & voltametria linear, medidas de
voltametria de pulso diferencial foram realizadas nas mesmas condigdes experimentais. Na
Figura 13 observa-se que a oxidacdo do ferroceno ocorre em torno de 0,270 V enquanto o
pico de oxidacdo proximo a 0,600 V, cuja corrente i, mantém-se praticamente constante,
corresponde & mesma espécie desconhecida presente no branco (B100:Et). Este sinal

corresponde, provavelmente, a um antioxidante adicionado ao biocombustivel no processo

industrial.
1,2
B100:Et (1:1, v/v) 0,2 molL™ com 0,2 mol L™ em N(Hex),CIO,
1,0 -
0,84 Sem Fc
< —— Com 2,7 10 molL™" de Fc
> 06- Com 6,0 10” molL™" de Fc
g —— Com 9,3 10 molL™ de Fc
S5 04-
3 /
0,2 /
0,0

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potencial / V

Figura 13. Voltametria diferencial de pulso em ume de Pt (raio 10 um) na mistura B100:Et
(1:1, v/v) 0,2 mol L™* em N(Hex),ClO4, sem e com adicdo de Fc. Varredura de 0,000 V a
1,000 V a 5 mV s utilizando fita e fio de Pt como contra eletrodo e pseudo-referéncia,

respectivamente. Pulso com 10 mV de amplitude e 50 ms de largura.
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Para verificar se o pico de oxidagédo em 0,6 V na Figura 13 poderia corresponder ao
antioxidante TBHQ, foram realizadas medidas de VPD tanto em etanol puro como na mistura
B100:Et, ambos 0,2 mol L™ em N(Hex)4CIO,, sem e com diferentes concentracdes de TBHQ.

O antioxidante TBHQ € uma hidroquinona (QH;) a qual é oxidada a quinona (Q)

eletroquimicamente, de acordo com a Equacéo (2):

O mecanismo de oxidagdo de hidroquinonas QH,/Q tem sido pouco estudado, se
comparado ao de reducdo de quinonas. Assim, as principais contribuigfes sao os estudos
pioneiros realizados entre 1969 e 1973 por Parker™ e Eggins.'® Por se tratar de uma reagéo de
transferéncia de elétrons acoplada a transferéncia de protons, o mecanismo de oxidacdo é

complexo e de dificil interpretacéo.

Na presenca de acidos, a transferéncia do segundo elétron é a etapa determinante da
velocidade de desprotonagdo da hidroquinona.’® Este mecanismo é também sensivel &
presenca de espécies que formam ligacdo hidrogénio, como é o caso do etanol, solvente

prético com propriedades semelhantes as da agua.

Neste estudo investigou-se primeiramente a oxidacdo eletroquimica de TBHQ em
etanol puro, e, posteriormente na mistura B100:Et 1:1 (v/v) para avaliar o efeito da matriz
sobre essa reagdo. As concentracdes de TBHQ foram variadas de 6,0 10* a 3,0 10 mol L*
(equivalente a 100 a 500 pg mL™ ou 100 a 500 ppm) tanto em etanol puro como na mistura
B100:Et. Nas Figuras 14 e 15 sdo mostradas as curvas voltamétrica de adicdo de padréo,
respectivamente, para adicdes crescentes de TBHQ até 2,4 10 mol L™. O potencial de pico
E, para 0 TBHQ em etanol ¢ 0,700 V e a corrente de pico aumenta linearmente com a

concentracdo, o que € confirmado na Figura 11 pela regressdo linear correspondente.

Vé-se na Figura 14 que o etanol contendo eletrolito suporte (branco) apresenta um
sinal de corrente anddica no mesmo potencial em que o TBHQ oxida (em torno de 0,6 V) o
qual pode ser atribuido a um contaminante do etanol, coincidentemente nesse mesmo
potencial. Na construcdo da curva de calibragdo essa corrente de fundo foi subtraida das
correntes de pico resultantes das adi¢des de TBHQ. Ainda, de acordo com a Figura 15, a reta
obtida apresenta um coeficiente de correlacdo de 0,993, excluida da curva a Ultima adi¢do de
TBHQ.
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Figura 14. Voltametria de pulso diferencial em ume de Pt (raio 10 um) em etanol contendo
0,2 mol L™ N(Hex),ClO4 sem TBHQ (1) e com TBHQ: (2) 6,0 10 mol L?, (3) 1,2 10° mol
L% (4) 1,8 10° mol L?, (5) 2,4 10° mol L™ e (6) 3,0 10° mol L™ . Varredura de 0,000 V a
1,000 V, a 5 mV s* utilizando fita e fio de Pt como contra eletrodo e pseudo-referéncia,
respectivamente. Pulso com 10 mV de amplitude e 50 ms de largura.
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Figura 15. Curva de calibracéo para TBHQ nas concentracdes 6,0x10™, 1,2x107%, 1,8 x10% e
2,410 mol L™ em etanol contendo 0,2 mol L™ em N(Hex),ClOs.
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Na mistura B100:etanol 1:1, v/v contendo eletrdlito suporte o pico de oxidagcdo na
auséncia de TBHQ é mais bem definido do que para o etanol puro e seu E, é ligeiramente
mais anddico, 0,650 V (ver Figura 16). Este pico sugere que TBHQ ou um composto com

estrutura quimica muito semelhante é adicionado ao biocombustivel no processo industrial.

0,7

0,6 4

0,5+

0.4 -

0,3

Corrente / nA

0,2

0,1

0,0

. r . r .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potencial / V

Figura 16. Voltametria de pulso diferencial em ume de Pt (raio 10 um) em B100:etanol, 1:1,
viv, sem TBHQ (1) e com TBHQ: (2) 6,0x10™ mol L, (3) 1,2x10° mol L, (4) 1,8 x107® mol
L%, (5) 2,4x10°° mol L™ e (6) 3,0x10° mol L™. Eletrélito suporte 0,2 mol L™ N(Hex)4CIO,
Varredura de 0,000 V a 1,000 V a 5mV s™ utilizando fita e fio de Pt como contra eletrodo e
pseudo-referéncia, respectivamente. Pulso com 10 mV de amplitude e 50 ms de largura.
Amostra de biodiesel B100 1.

A curva corrente de pico vs. concentracdo de TBHQ na mistura B100:etanol 1:1, v/v,
mostrada na Figura 17, também ¢é linear para as quatro primeiras adi¢Ges do antioxidante e seu
coeficiente de correlacdo e de 0,999.
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Figura 17. Curva de adigdo de padréo para TBHQ 6,0x10™, 1,2x107%, 1,8 x10° e 2,4x10™ mol
L™ em mistura B100:Et 1:1 contendo 0,2 mol L™ em N(Hex),ClO,.

Comparando os valores dos coeficientes de correlacdo obtidos para as quatro primeiras
adicdes de TBHQ em etanol puro e na mistura B100:Et (1:1, v/v), fica evidente que, entre
extrair o TBHQ do biodiesel com etanol (R=0,993) e empregar o0 método de determinacéo
direta por adicdo de padrdo na mistura (R=999), este ultimo € mais vantajoso e mais confiavel
para a determinacgdo quantitativa do antioxidante em B100.

Foram entdo realizadas medidas de voltametria de pulso diferencial empregando uma
nova amostra de biodiesel comercial recentemente sintetizado, cedida pelo mesmo
fornecedor. A concentracdo de TBHQ adicionada a mistura B100:Et 1:1 contendo o eletrdlito
suporte ficou restrita a concentracbes da mesma ordem de grandeza daquela utilizada
atualmente pela industria.

Nas Figuras 18, 19 e 20 sdo mostradas, respectivamente, medidas de VPD, a curva de
adicdo de padrdo e respectivos desvios para concentracdes de TBHQ entre 0 e 245 ug mL™
(1,5 10° mol L™) na mistura B100:Et (1:1, v/v) 0,2 mol L™ em N(Hex)4ClO..

Para esta faixa de concentracGes, mais baixas do que as dos ensaios anteriores,

observa-se pelos dados da Figura 18 que os potenciais de pico s&éo menos positivos em relacdo
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aos anteriores, e esta tendéncia se torna mais pronunciada com o aumento da concentracgao de
TBHQ.

Como foi empregado um eletrodo de Pt como pseudo-referéncia e trata-se de um novo
biodiesel, com possiveis variagdes na composicao, é aceitavel que o potencial desse eletrodo
mude em relacdo aos dos ensaios anteriores. Por outro lado, a literatura reporta que o
mecanismo de oxidacdo das hidrogquinonas € sensivel a presenca de espécies que formam
pontes de hidrogénio, mesmo em pequenas concentracdes.'? Pode-se ainda supor que prétons
resultantes da oxidacdo do TBHQ se acumulem na camada de difusdo diminuindo a
resisténcia do meio na superficie do eletrodo. Assim, o potencial de oxidacdo tornar-se-ia
menos positivo com o0 aumento da concentragdo de TBHQ e esse efeito seria mais acentuado
para concentracdes maiores de TBHQ.
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Figura 18. Voltametria diferencial de pulso em ume de Pt. Curva 1: Etanol contendo 0,2 mol
L™ de N(Hex),ClO. Curvas 2-7: mistura B100:Et (1:1, v/v) contendo 0,2 mol L* de
N(Hex)4ClOy4; curva 2, sem adicdo de TBHQ; curvas 3 a 7, com adicdo de TBHQ,
respectivamente, 49,0 ug mL™?, 98,0 ug mL™; 147 pg mL™; 196 pug mL™ e 245 pg mL™.
Varredura de potencial entre 0,000 V e 1,000 V a 5mV s*, fita e fio de Pt como contra
eletrodo e pseudo-referéncia, respectivamente. Pulso com 10 mV de amplitude e 50 ms de
largura. Amostra de biodiesel B100 2.
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Para obtencdo das Figuras de mérito mostradas na Tabela IV foram realizadas dez
medidas do branco (mistura B100:Et sem adi¢do de TBHQ, curva 2 da Figura 18) em razéo
da répida evaporacéo do alcool.

0,7

0,6 4

0,54

0,4

Corrente / nA

0,34

0,24

0,1

0 3 6 o 12 15

10*mol L™ de TBHQ
Figura 19. Corrente de pico vs. concentracdo de TBHQ e desvios padrdo para ensaios em
triplicata, correspondentes as condi¢des experimentais das curvas 2 a 7 da Figura 18.

A corrente de pico devida ao eletrélito de fundo foi subtraida daguela resultante de
cada adicdo de TBHQ no seu respectivo potencial de oxidagcdo. Observa-se na Figura 19 que
0s desvios padrdo (n=3) tanto para o branco como para as adi¢cées de TBHQ estdo dentro do
intervalo de confianca de 95%.

A curva de adicdo de padrdo para TBHQ em mistura de B100:Et obtida pelo método
de adicdo de padrdo € mostrada na Figura 20.
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Figura 20. Curva de adicdo de padréo para a mistura B100:Et 1:1, v/v e as cinco adi¢Oes de
TBHQ (N=6 e n=3) neste meio de acordo com a Figura 18.

34



Como mostrado na Tabela 1V, os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ)

obtidos por esta metodologia sdo 8,4 umol L™ e 28,3 pmol L%, respectivamente.

Tabela 1V. Figuras de mérito para a curva de calibragdo do TBHQ em B100:Et (1:1, v/v)
contendo 0,2 mol L™ de N(Hex)4ClO, de acordo com a Figura 18 (N=6 e n=3). Amostra de
biodiesel B100 2

LD? LQP Sensibilidade Faixa Linear R TBHQ na amostra de
@molLY)  (umolLY (AL mol? (mol LY B100
0998  mgmL* 218
8,41 28,3 310° Até 1,5 107

mol L* 1,3 x103

%para SNR = 3, "para SNR = 7 e R = coeficiente de correlacio
A concentragdo de antioxidante encontrada na amostra comercial de biodiesel foi de

218 png mL™* (ou 218 ppm, ou 1,3 x10° mol L™), valor préximo da faixa de concentracio de

antioxidante que a industria adiciona na planta.
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4.2 ANTIOXIDANTES EM BIODIESEL : ESDUDOS EM MEIO MICROEMULSAO

Serdo mostrados primeiramente no item 4.2.1 os resultados referentes ao estudo de
quatro composicdes de microemulsées, ME1, ME2, ME3 e ME4, para as quais a quantidade
de agua aumenta e a de pseudofase e biodiesel diminuem, na sequéncia. A seguir no item
4.2.2 serd abordada a investigacdo de uma ME com alto teor de biodiesel (60%), denominada
MEB, em comparagcdo com a ME1, que contem 28% de B100 e que apresenta a maior

quantidade de biodiesel entre as quatro microemulsdes avaliadas.

4.2.1 VARIACAO DA COMPOSICAO DE MICROEMULSOES: ME1, ME2, ME3 E
ME4

4.2.1.1 MEDIDAS CLASSICAS: CONDUTIVIDADE E VISCOSIDADE

A condutividade é uma medida importante em se tratando de sistemas
microemulsionados; ela indica a variacdo estrutural do sistema, principalmente quando aliada
a medidas de viscosidade. J& a magnitude da viscosidade de microemulsbes, sendo uma
propriedade macroscépica caracteristica de fluidos, depende do tipo de agregados formados,
bem como da concentracdo e das interagdes entre 0os mesmos. Por esta razdo, ela € Gtil para

investigar a microestrutura de microemuldes.

Para encontrar a composicao de microemulsdo mais adequada para a determinacdo de
antioxidantes em amostras de B100, foram preparadas quatro microemul@es de dgua em 6leo
para as quais, a medida que a proporcdo de agua aumenta, as de biodiesel e de pseudofase
(SDS:pentanol, 1:4) diminuem. A Tabela V mostra a composicdo e os valores de
condutividade e viscosidade dindmica das microemulsGes denominadas ME1, ME2, ME3 e
ME4. Esses resultados mostram que a condutividade do meio aumenta significativamente

com o aumento do teor de agua.

Com relacdo a viscosidade, observa-se que ela aumenta com o aumento da proporgao
de &4gua para ME1, ME2 e ME3 porém diminui para a ME4, que contem o maior teor de agua.
Para as microemulsées ME1, ME2 e ME3, esse comportamento é o inverso daquele
observado para outros meios, em que a viscosidade diminui com o aumento do teor de agua,
e, ainda assim ha um aumento na condutividade. Estes comportamentos sugerem que para

estas microemulsdes o aumento do teor de &gua no meio aumenta o raio das goticulas. Nesse
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caso, goticulas maiores teriam maior area de contato tanto com o meio continuo como com

outras goticulas, levando a um aumento das interagdes'%%**

no meio microemulsionado e,
consequentemente, ao aumento da viscosidade. JA& a ME4, que é composta de
aproximadamente 50% de agua e 50% de fase oleosa, apresenta uma diminuicdo da
viscosidade, que pode ser atribuida a uma estrutura bicontinua, formada por canais de agua e

oleo.

Tabela V. Composicdo (% m/m) e valores de condutividade (k) e de viscosidade dindmica
(mp) para ME1, ME2, ME3 e MEA4.

Agua B100 Pseudofase 13 b
"= % % % (RS cm™) (cP)
ME1 9,0 28,0 63,0 132 +£3 6,04 £ 0,02
ME2 22,5 21,5 56,0 561 +5 7,09 £ 0,02
ME3 36,0 15,0 49,0 1723 £ 24 7,67 £0,02
ME4 49,5 8,5 42,0 3639 + 57 7,12 £ 0,02

Sripriya et al'® prepararam vinte e oito microemulsdes bicontinuas utilizando dez
tipos de fase 6leo, sufactantes catidnico (CTAB) e anidnico (SDS) e, como co-surfactante, n-
butanol ou n-pentanol. Dentre as MEs bicontinuas investigadas, uma era composta de 13,3%
de 6leo, 34,7% de peseudo-fase (8% SDS e 26,7% n-pentanol) e 52% de agua; composicao
muito semelhante @ ME4 do presente trabalho.

Durante as transi¢fes de fase, algumas correlacBes entre as variacfes nos valores de
viscosidade e condutividade tém sido relatadas na literatura, onde o aumento da
condutividade ¢ normalmente associado a uma diminuicdo correspondente na viscosidade.
Este tipo de relacdo inversa ndo é observado em microemulsdo bicontinua. Por exemplo, no
trabalho acima mencionado a variacdo da viscosidade mostrou ser dependente da natureza do
co-surfactante (viscosidade mais elevada para sistemas com pentanol), enquanto que as
mudangas de condutividade mostraram ser mais dependentes da natureza do surfactante

(maior condutividade para o sistema com SDS). Ainda segundo o0s autores, este

37



comportamento é compreensivel porque a viscosidade depende, além da natureza do co-
surfactante, da reologia da microemulsdo em sua totalidade, enquanto a condutividade

depende da fracdo volumétrica da fase aquosa.
4.2.1.2 CARACTERIZACAO POR SAXS: ESTRUTURA DAS MEs

Para elucidar o comportamento fisico-quimico dessas microemulsdes foram realizadas
medidas de espalhamento de raios X a baixo angulo para compreender a estrutura das MEs.
Através das medidas de SAXS foi possivel a obtencdo do raio geométrico das mesmas. Na
Figura 21 abaixo sdo mostradas as curvas da intensidade do espalhamento (I) vs vetor de
espalhamento (g), em escala logaritimica, obtidas por SAXS para as MEs estudadas. A escala

logaritimica facilita a visualizacdo do deslocamento do méximo de intensidade do vetor

espalhamento, g*.

0.1

— ME1
— ME2

ME3
— ME4

0,01 1

Intensidade / u.a

0,1 1

q/nm’

Figura 21. Intensidade (1) vs vetor de espalhamento (g), em escala logaritimica, para medidas
por SAXS para ME1, ME2, ME3, MEA4.

Para o célculo do raio geométrico das MEs A/O, admitiu-se que as goticulas séo
esféricas® e assim foi possivel calcular o raio geométrico caracteristico como sendo a metade

do valor do didmetro obtido pela relacdo de Bragg® (d=2n/q*), onde g~ corresponde ao valor
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maximo de intensidade de espalhamento obtido a partir dos dados da Figura 22, na qual os

eixos da intensidade e do vetor de espalhamento estdo em escala linear. Comparando as

curvas de intensidade de espalhamento das Figuras 21 e 22 é possivel prever, de acordo com a

equacdo de Bragg, que o deslocamento do valor maximo da intensidade de g resulta em

valores de raio geométrico diferentes para as quatro MEs.

Intensidade / u.a.

0,10
0,09—-
0,08—-
0,07—-
0,06—-
0,05—-
0,04—-
0,03—-
0,02—-

0,01

0,00

0,100 /\

0,075

0,016

0,012

0,008

0,0072

0,0060
0,0048

0,0036 1

0,0

q/ nm’”

Figura 22. Intensidade (1) vs vetor de espalhamento (q) em escala linear para medidas de
SAXS para ME1, ME2, ME3 e MEA4.

Os valores de raio geométrico, Rg, obtidos para as quatro MEs vs. o teor de agua para

cada ME s&o mostrados na Figura 23.
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Teor de H,O/ m/m
Figura 23. Variacao do raio geométrico Rg com o teor de agua em MEs de agua, B100 e 1:4
SDS/1-pentanol a 25 + 1 °C.

Verifica-se que as microemulsfes possuem estrutura nanométrica e que Sseu raio
geométrico (Rg) varia de 1,7 a 6,9 nm. Além disso, com 0 aumento do teor de agua o Rg das
MEs aumenta quase linearmente, significando que a &dgua adicionada esta localizada dentro
das goticulas.

Se 0 aumento da viscosidade dinamica for devido ao aumento da superficie da goticula
de 4gua e consequente aumento das interacbes das goticulas com o meio continuo a ME4, que
apresenta 0 maior raio geomeétrico, teria que apresentar a maior viscosidade, porém isso nao
ocorre; a ME4 contem o maior teor de dgua (49,5%) e sua viscosidade dinamica (7,12 cP), é
menor do que a da ME3 (7,67 cP) e préxima do valor da ME2 (7,09 cP). Logo, pode-se supor
gue a sua estrutura ndo é formada por goticulas de &gua em um meio continuo mas,
provavelmente, por canais de agua e de O6leo formando uma estrutura conhecida como

microemulsdo bicontinua.
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4.2.1.3 VOLTAMETRIA POTENCIODINAMICA: OXIDACAO DE FERROCENO

As Figuras 24 e 25 mostram os voltamogramas obtidos para as microemulsées MEL,
ME2, ME3 e ME4 na auséncia de Fc. Nas varreduras diretas dos voltamogramas observam-se
ondas de oxidacdo que comecam em torno de 250 mV, para as quais o valor corrente aumenta
da MEL1 para a ME4. Em torno de 700 mV aparece um ombro para ME2, ME3 e ME4 o qual
indica um provavel fenbmeno de adsorcdo. Nas varreduras inversas, para as mesmas MEs,
aparece uma pequeno pico de oxidacdo em torno de 250 mV e vai sendo deslocado para
valores levemente mais positivos com o aumento do teor de agua. Verifica-se ainda que com
0 aumento da extensdo da adsorcdo nas varreduras diretas, esse pico de oxidacdo também
aumenta nas varreduras inversas. Este comportamento indica que a espécie que se oxida esta
relacionada ao fendmeno de adsorcdo. Sabe-se que agentes tensoativos (surfactantes) podem
se adsorver em eletrodos de diferentes materiais.'® O grau de adsorcdo depende de um
namero de fatores tais como; a natureza do surfactante e do eletrodo, bem como o potencial e
pré-tratamento desse Gltimo e, ainda, a concentracdo das substancias presentes, incluindo as
espécies eletroativas. O surfactante adsorvido pode bloquear fisicamente, parcial ou
totalmente, o acesso das espécies eletroativas na superficie do eletrodo e pode afetar o
potencial de dupla camada. Em alguns casos, ndo ocorre a adsorgdo e, em outros, a adsorcéo
do surfactante n&o tem efeito sobre o processo eletroquimico a ser estudado.*®

Para as MEs estudadas o SDS que estd no envoltério da goticula, e que é um
surfactante anibnico, é provavelmente a espécie adsorvida na superficie do eletrodo. Quanto
maior o teor de 4gua maior € a corrente em razdo da diminuicdo da resisténcia do meio e mais
SDS estara dissociado, podendo ser adsorvido na superficie do eletrodo. Por outro lado a
medida que mais SDS € adsorvido, maior ¢ o pico de oxidacdo na varredura inversa,
evidenciando o processo de dessorcdo. Verifica-se ainda que ME4 que contem maior teor de
agua, apresenta um ruido significativo na resposta de corrente em toda varredura de potencial,
sugerindo uma dificuldade da estabilizacdo do filme formado no processo de adsorcéo,

provavelmente devido a elevada concentracdo de agua.
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Figura 24. Voltametria potenciodinamica em ume de Pt de 0,000 a 0,500 V a 1 mV s. (A)

ME1 e (B) ME2. Eletrodo de pseudo-referéncia e contra eletrodo em Pt
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Figura 25. Voltametria potenciodindmica em ume de Pt de 0,000 2 0,500 V a 1 mV s™. (A)
ME3 e (B) MEA4. Eletrodo de pseudo-referéncia e contra eletrodo em Pt.
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As Figuras 26 e 27 apresentam os voltamogramas obtidos para as microemulsoes
ME1, ME2, ME3 e MEA4, respectivamente, na auséncia e presenca de Fc. Este composto tem
por fungdo definir um potencial de referéncia no meio em estudo, para que Se possa,

posteriormente, determinar o potencial de oxidacéo de espécies de interesse no biodiesel.
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Figura 26. Voltametria potenciodinamica em ume de Pt (10 um de raio) de 0,000 a 0,500 V,

almV s? varreduras direta e inversa, para (A) ME1 e (B) ME2: (a) sem Fc, (b) 3,4 10° mol

L Fc e (c) 6,8 x10™ mol L™ de Fc. Eletrodo de pseudo-referéncia e contra eletrodo em Pt.
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Figura 27. Voltametria potenciodinamica em ume de Pt (10 um de raio) de 0,000 a 0,500 V,
almV s? varreduras direta e inversa, para (A) ME1 e (B) ME2: (a) sem Fc , (b) 3,4 10°° mol

LY em Fc e (c) 6,8 x10™ mol L™ em Fc. Eletrodo de pseudo-referéncia e contra eletrodo em
Pt.
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Os resultados mostram que apds a adigdo de ferroceno aparece uma onda de oxidagao
cuja corrente de oxidagdo aumenta linearmente com a concentragdo de Fc e que a velocidade
da reacdo € limitada pelo processo de difusdo. Para a ME1 o potencial de meia onda, Ey,, € de
215 mV deslocando-se para valores menos positivos, 171, 149 e 144 mV para ME2, ME3 e
ME4, respectivamente. Esse comportamento deve estar associado aos diferentes teores de
agua nas MEs. Assim, a ME1, que possui menor teor de agua e menor condutividade
necessita de um potencial mais anddico para que ocorra a oxidacdo do Fc. Ja& para as demais
MEs, com teores crescentes de dgua e condutividade mais elevada, a reacdo de oxidacdo do
Fc vai sendo facilitada. Além disso, observa-se que a ME4 (49,5% de &gua e 3639 uS cm™ de
k) apresenta praticamente 0 mesmo potencial de meia-onda que a ME3 (36,0% de agua e
1723 uS cm™ de k), apesar de possuir 13,5% a mais de 4gua e condutividade pelo menos duas

vezes maior.

Observa-se ainda um degrau de aproximadamente 11 nA na corrente limite para MEL1,
ME2 e ME3, que ndo é observado para ME4, sendo que, para as duas primeiras ele aparece na
primeira adicdo de ferroceno, em torno de 250 mV, e para a ME3 aparece somente apds a
segunda adicdo de Fc, a cerca de 300 mV. Este comportamento sugere que parte do Fc
adicionado estd na fase dispersa, provavelmente na goticula. Sendo assim o envoltério das
goticulas aparentemente se rompe na superficie do eletrodo liberando o Fc ou, ainda, o Fc
difunde do interior da goticula para a superficie do eletrodo onde sofre oxidacao.

A taxa na qual um substrato entra na goticula de agua, ki, € controlada por difusédo, de

acordo com a Equacéo (3):*

Kin
e AgoticuIaS (3)
Kex

Agotl’cula + S

onde A é a 4gua dentro da goticula de agua e S é o soluto (Fc). Além disso, a taxa de saida do
soluto, Kex, estd relacionada com a sua solubilidade tanto na fase dispersa como na
continua.’%’

A literatura reporta estudos sobre a adesdo de lipossomos na superficie de eletrodo de
mercdrio utilizando medidas cronoamperométricas.’®*% O estudo mostra que a adesdo de
lipossomos unilamelares a superficie do eletrodo pode ser modelada como um processo em

trés etapas, onde o primeiro passo consiste em um equilibrio de adsorcdo répido e labil de
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lipossomos intactos, seguindo-se da adsorcdo irreversivel de uma ou mais moléculas de
lecitina do lipossomo. O segundo passo consiste na abertura do lipossoma e a adsorgéo do
lipossoma aberto, e a terceira etapa consiste no espalhamento de uma camada de lecitina e sua
adsorcéo na superficie do mercurio. Os lipossomos lamelares utilizados no trabalho acima
mencionado possuem estrutura semelhante as microemuldes, pois sdo constituidos por uma
bicamada de lecitina (fosfatideo) e um pequeno compartimento aquoso. Além disso 0s
fosfatideos sdo moléculas semelhantes aos sabfes e detergentes no sentido que contem tanto
grupo polares quanto apolares, isto €, possuem uma cabeca constituida pelo grupo fosfato que
é polar/hidrofilico e uma cauda que é formada por acidos graxos apolares/hidrofébicos,*'
semelhantes ao surfactante SDS.

Outro fato que deve ser levado em conta é que o salto de corrente que acontece na

MEL1, ME2 e ME3 depende do numero de goticulas localizadas na interface ME/eletrodo.

A ME4 ndo apresenta o salto de potencial como as demais MEs levando a supor que
sua estrutura é diferente das estruturas das ME1, ME2 e ME3, ou seja, 0s resultados indicam
mais uma vez que a ME4 tem uma microestrutura diferente. Por outro lado, a ME3 s0
apresentar o salto de potencial apds a segunda adicdo de Fc, o que pode esta relacionado ao
seu maior de tamanho de goticula. Como a goticula dessa ME é muito grande a concentracado
de Fc na goticula seria muito baixa e a presenca de Fc em seu interior sé seria detectada com

0 aumento da concentracao.

O potencial em que ocorrem os saltos de corrente para as ME1, ME2 e ME3 séo,
respectivamente, 270 mV, 235 mV e 314 mV. O potencial mais positivo para a ME1 (270
mV) do que para a ME2 (235 mV) pode ser explicado pelo menor Rg e maior rigidez das
goticulas da ME1, o que dificultaria a difusdo/liberacdo da molécula de Fc do nucleo aquoso
necessitando assim de mais energia para que ocorra a reacdo de oxidagdo. Da mesma forma,
comparando os potencias em que ocorrem 0s saltos de corrente para ME2 (235 mV) e ME3
(314 mV), esta Gltima requer um potencial maior para que ocorra a reacdo de oxidacao. Neste
caso, as goticulas na ME3, maiores do que na ME2, provavelmente apresentam maior
interacdo entre as goticulas e destas com o0 meio continuo. Assim, elas se deslocariam mais
lentamente até a superficie do eletrodo do que as goticulas da ME2, e, consequentemente a

difusdo do Fc do interior das mesmas seria dificultada.
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4.2.1.4 VOLTAMETRIA DE PULSO DIFERENCIAL: OXIDACAO DE FERROCENO

A voltametria de pulso diferencial é mais sensivel do que a voltametria ciclica e a
linear pois a corrente é medida para uma razao maior entre a corrente faradaica e capacitiva.®
Estudando a oxidacdo do Fc em meio aquoso por VPD Bond et al relataram uma fraca
adsorcéo sobre o eletrodo, mas concluiram que, mesmo assim, o par redox Fc*/Fc pode ser

usado como um sistema de referéncia neste meio.**

A seguir sdo apresentadas medidas de VPD nas quatro MEs estudadas. Para melhor
compreensdo dos sistemas, o potencial anodico foi varrido entre 0,000 e 2,000 V. A Figura 28
mostra os resultados obtidos para ME1 e MEZ2, e a Figura 29 para ME3 e ME 4. Observa-se
que para as quatro MEs estudadas aparece um pico de corrente, i,, em um potencial E, em
torno de 0,100 V que duplica de valor com o dobro de Fc adicionado. Na mesma varredura,
em torno de 1,400 V ha um segundo pico de corrente 0 qual também aumenta com a
concentracdo de Fc. Quando o sistema € desaerado, 0 primeiro pico permanece inalterado,
mas 0 segundo praticamente desaparece. Logo, o segundo pico indica estar associado a
presenca de Fc e de oxigénio. Observa-se ainda que quanto mais agua h4 na ME maior é a
corrente para 0 segundo pico, provavelmente devido ao aumento da disponibilidade de

oxigénio no sistema.**?
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Figura 28. VVoltametria de pulso diferencial em ume de Pt (10 um de raio) entre 0,000 e 2,000

V, a5mV s?, 10 mV de amplitude e largura do pulso 50 ms. (A) MEL1 e (B) ME2. Amostras
desaeradas com N, por 10 minutos. Eletrodo de pseudo-referéncia e contra eletrodo em Pt.
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Figura 29. Voltametria de pulso diferencial em ume de Pt (10 um de raio) entre 0,000 e 2,000
V, a5mV s?, 10 mV de amplitude e largura do pulso 50 ms. (A) ME3 e (B) ME4. Amostras

desaeradas com N, por 10 minutos. Eletrodo de pseudo-referéncia e contra eletrodo em Pt.
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As Figuras 30 e 31 mostram detalhes das medidas anteriores (Figuras 28 e 29). Nas
Figuras 30A e 30B sdo apresentados os voltamogramas referentes as duas adi¢cBes de
ferroceno nas quatro MEs com varredura de potencial entre 0,000 e 1,000 V. Observa-se que
0 E, do Fc varia de acordo com a composi¢do da ME; de modo geral, quanto maior o teor de
agua ME menos positivo 0 Ep. Provavelmente o deslocamento do potencial de pico com a
composicdo da ME esteja relacionado com a mudanga da condutividade do meio, que
depende do teor de &gua e dos ions presentes, além do tamanho, estrutura e organizacdo da
fase aquosa.
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Figura 30. Voltametria de pulso diferencial em ume de Pt (10 um de raio) nas quatro MEs
estudadas, a 5 mV s, entre 0,000 e 1,000 V, 10 mV de amplitude e largura do pulso 50 ms.
(A) 1,2 10° mol L™ de Fce (B) 2,1 10° mol L™ de Fc. Eletrodo de pseudo-referéncia e contra
eletrodo em Pt.
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Para avaliar o comportamento do segundo pico sdo mostrados na Figura 31 os
voltamogramas das quatro MEs com adico de Fc 2,1 10° mol L™. Observa-se que o valor de
E, varia de acordo com a composicéo da ME. Ele aparece em 1,456 V na MEL1 e tende a um
potencial menos positivo com o aumento da concentracdo de agua, como esperado pela
diminuicdo da resisténcia do meio.
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Figura 31. Voltametria de pulso diferencial em ume de Pt (10 um de raio) para as quatro
MEs estudadas, a 5 mV s™, entre 0,000 e 1,000 V, 10 mV de amplitude e largura do pulso 50
ms, com 2,1 10° mol L™ de Fc. Amostras desaeradas com N, por 10 minutos. Eletrodo de

pseudo-referéncia e contra eletrodo em Pt.

422 ESTUDO COMPARATIVO: MICROEMULSAO COM ALTO TEOR DE
BIODIESEL (MEB) E ME1

4.2.2.1 MEDIDAS CLASSICAS: CONDUTIVIDADE E VISCOSIDADE

Com o objetivo de aumentar a concentracdo no biodiesel das espécies a serem
analisadas foi investigada uma ME contendo alto teor de biodiesel, em torno de 60%. Neste
caso, a concentracdo das espécies dissolvidas na microemulsdo contendo B100 aumenta em

relacdo as demais, aumentando a sensibilidade da medida.
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Os dados da Tabela VI mostram que a condutividade elétrica de ME1, que contém a
metade da quantidade de B100 da MEB, é 2,6 vezes maior do que a da MEB, favorecendo,

assim, as medicGes eletroquimicas neste meio.

Tabela VI. Composicao (% m/m) e valores de condutividade (k) e de viscosidade dindmica

(np) para MEB e ME1.

ME Agua B100 Pseudofase 13 Mo
(SDS: pentanol 1:4)  (uScm™) Cp

MEB 10,0 60,0 30,0 50,3+£1,7 6,44 £ 0,02

ME1 90 280 63,0 132+31  6,04+0,02

Quanto a viscosidade, ndo foi observada uma diferenca significativa entre as duas
MEs. Devido a maior quantidade de B100 em MEB, seria de esperar uma maior sensibilidade
analitica na quantificacdo de espécies dissolvidas. No entanto, a condutividade da ME1 é mais
elevada do que a da MEB, devido a menor quantidade de biodiesel e maior quantidade de

pentanol, cuja condutividade k é 353 uS cm™ a 25° C.*3

4.2.2.2 CARACTERIZACAO POR SAXS: ESTUDO DA ESTRUTURA DE MEB E
ME1

Em microemulsGes de agua em 6leo, a cabeca dos grupos dos surfactantes e
cosurfactantes estdo intercaladas e voltadas para o nucleo das goticulas de agua (diametro >
50 A), as quais estdo dispersas na fase continua de 6leo. Para goticulas suficientemente
pequenas para serem rigidas, na maioria das condi¢des experimentais, as for¢as de repulsao da
esfera rigida dominam e regulam a estrutura das goticulas e a estabilidade do sistema, devido
a nao-permeabilidade dos nlcleos de &gua.'** No entanto, o alto nimero de goticulas
juntamente com forcas de atracdo de curto alcance faz com que as goticulas entrem em

contato devido a solubilidade muatua das caudas de hidrocarboneto que formam a estrutura da
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goticula.'®®*% Assim, nestes sistemas, a pequena fracdo de &gua tende a formar goticulas

esféricas e monodispersas.

Na Figura 32 sdo mostradas as curvas de SAXS para MEB e ME1. A ME1, como
mostrado anteriormente, apresentou um valor maximo do vetor de espalhamento g e, assim,
foi possivel calcular o raio geométrico pela equacdo de Bragg® que forneceu um Rg de 1,7
nm (como mostrado no item 4.2.1.2). J4& a MEB como observado na Figura 32 ndo apresenta
valor méximo de g, sugerindo que ndo h& diferenca de densidade eletronica entre 0 meio

disperso e a camada de surfactante e cosurfactante ao redor da goticula.
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Figura 32. 1 vs. q, em escala logaritimica, das medidas de SAXS para MEB (o ) e ME1 (A)

e ajuste da curva para MEB ().

Foi observado experimentalmente neste trabalho que o pentanol é altamente miscivel
com biodiesel e que a mistura apresenta uma so fase na proporcéo 1:3 de B100:pentanol (v/v).
Logo, na MEB, que contem muito B100, o pentanol aumenta a polaridade do meio continuo.
Por outro lado, sua solubilidade em agua™ é de 27 g L™ e a permissividade'*® é 15,1. Assim,
além de estar presente no envoltério da goticula como cosurfactante o pentanol,
provavelmente, é solvatado pela agua no interior da goticula, o que diminui a polaridade da
mesma. Resumindo, o pentanol dissolve em B100, aumentando a polaridade/densidade
eletronica do meio continuo, e dissolve em &gua, diminuindo a polaridade/densidade

eletrbnica da goticula. Portanto, ndo haveria praticamente diferenca significativa de densidade
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eletronica entre 0 meio continuo e a coroa de surfactante e cosurfactante na MEB e,
consequentemente, ndo se observa um valor maximo para o vetor g. Ja para a ME1, que tem
bem menos B100 e muita pseudofase (SDS:penatnol, 1:4), a diferenca de densidade eletronica

é suficiente para aparecer um pico de intensidade de espalhamento.

Neste estudo, através do ajuste da curva da intensidade de espalhamento usando o
programa SASTit foi constatado que a MEB apresenta dois tipos de estruturas, ou seja, as
goticulas sdo constituidas de esferdides prolatados com 2,6 nm de raio rotacional e esferas

com 5,9 nm de raio.

4.2.2.3 JANELA ELETROQUIMICA PARA MEB E ME1

As janelas eletroquimicas anodicas para MEB e MEL apresentam uma faixa de
potencial entre 0,000 e 1,500 V (ver Figura 33) permitindo detectar espécies em potenciais

menos positivos do que aqueles em que os componentes das microemulsdes oxidam.
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Figura 33. Voltametria potenciodindmica em ume de Pt (10 um de raio) de 0,000 a 2,000 V,
a1 mV s™. Janela eletroquimica para: (a) MEB contendo 10% de 4agua, 30% de pseudofase
(1:4 SDS: pentanol, m/m) e 60% de B100; (b) MEL contendo 9% de agua, 63% pseudofase

(1:4 SDS: pentanol, m/m) e 28% B100. Eletrodo de pseudo-referéncia e contra eletrodo em
Pt.

Observa-se ainda na Figura 33 um ombro proximo a 0,300 V no voltamograma para a

MEB (curva a), que provavelmente indica a presenga de um contaminante ou um aditivo do
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B100. Este sinal ndo aparece para MEL (curva b), pois o seu teor de B100 é menos da metade
do da MEB, e assim o sinal torna-se imperceptivel.

4224 COMPORTAMENTO DO FERROCENO EM MEB VS MEl1l POR
VOLTAMETRIA POTENCIODINAMICA

Como ja comentado anteriormente, a reacdo de oxidacdo do ferroceno € um processo
que envolve um elétron e a formacao de ions ferricinio e, apesar da solubilidade do Fc em
4gua ser muito baixa®, 5 10° mol L™, uma pequena fracdo de Fc adicionada & ME é

solubilizada na goticula de &gua.

Medidas de voltametria potenciodindmica na MEB e na ME1, com e sem adicéo de
ferroceno, sdo mostrados na Figura 34. Na auséncia de Fc (curvas a e b) a onda de oxidagédo
em torno de 0,350 V é atribuida as espécies desconhecidas anteriormente mencionadas,
presentes no B100. A maior parte do Fc* gerado difunde para longe do eletrodo e se solubiliza
no interior da goticula de 4gua. As MEs contendo 10 mol L™ de Fc apresentaram ondas de
oxidacdo bem definidas (curvas c e d) e potenciais de meia onda muito proximos, em torno de
0,185 V.
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Figura 34. Voltametria potenciodindmica em ume de Pt (10 um de raio) de 0,000 a 0,500 V,
a1 mV s varreduras direta e inversa. ME B: (a) sem Fc e (c) com 2,3 10° mol L™ de Fc;
MEZ1: (b) sem Fc e (d) com 2,3 10° mol L. Eletrodo de pseudo-referéncia e contra eletrodo
em Pt.
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Comparando os voltamogramas e as composi¢des das duas MEs, pode-se concluir que,
para a mesma concentracdo de Fc, o meio continuo com maior teor de B100 terd uma
quantidade maior de Fc dissolvido. Assim sendo, o voltamograma para MEB, nédo apresenta o
degrau de corrente observado para ME1. Como mostrado na Figura 34, ndo € observado
fendmeno de adsorcéo para a MEB (curvas a e ¢), em que a propor¢do de B100 e pseudofase é
60:30, praticamente o inverso da ME1 onde é 28:63. Assim, a auséncia de adsorcdo para
MEB é atribuida a menor quantidade de SDS .

O coeficiente de difusdo do Fc, Dg, foi calculado na MEL antes e depois do salto de
corrente na Figura 34 (curva d) em 0,270 V, usando a Equacdo [1]® iim =4 n Fr D C, que ja
foi mostrada no item 2.6 da Revisdo Bilbiografica.

Os valores calculados Dg. foram 1,3 10 cm? s (ijim = 1,2 10° A) e 1,5 10 cm?® s™
(iim= 1,3 10° A), estando de acordo com os dados da literatura para o coeficiente de difusdo

117

Fc em solventes organicos tais como THF ( 1,5 10° cm? s)*" e mais elevada do que aqueles

para a maioria das espécies em solucéo aquosa (da ordem de 10° cm? s* )8

No entanto, se a
diferencga entre os valores ijim (0.10 nA) na curva d da Figura 34 , antes e ap0s o salto de
corrente, corresponder apenas a oxidagdo de Fc dissolvido nas goticulas de 4gua, o coeficiente
de difusdo calculado é de 1,4 x 10 cm? s, o que é coerente com a ordem de grandeza do
coeficiente de difusdo da espécie em agua.

Para confirmar a hipotese de ruptura ou abertura das goticulas na ME1 contendo Fc,
bem como a ocorréncia de um processo de adsorcdo, sucessivas medidas potenciodinamicas

foram realizadas sem a limpeza do eletrodo entre as varreduras (Figura 35, curvas de bl a b5).
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Figura 35. Voltametria potenciodinamica em ume de Pt (10 um de raio) de 0,000 a 0,500 V,

almV s na MEL. Varreduras direta e inversa: (a) sem Fc; (b1) com Fc 3,4 102 mol L™; (b1-
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b5) varreduras consecutivas sem lavar o ume. Eletrodo de pseudo-referéncia e contra eletrodo

em Pt.

A diminuicdo gradual da corrente, tanto na varredura direta e inversa, confirmou que
um processo de adsorcdo ocorre. Além disso, para valores de potencial abaixo da onda de
oxidacdo que aparece para ME1 sem Fc, o salto de corrente observado em 0,250 V na Figura
34 (d) diminui com o aumento do nimero de varreduras. Acima de 0,300 V, Fc e a espécie
desconhecida que aparecem no branco se oxidam simultaneamente e o salto de corrente se
desloca gradativamente para valores mais positivos. A competicdo entre os dois processos de
oxidacéo (Fc vs espécie desconhecida) € evidenciada por um desvio de cerca de 30 mV (entre
as curvas b3 e b4 da Figura 35) para potenciais mais positivos indicando um aumento no
sobrepotencial requerido para vencer a resisténcia da camada adsorvida e romper ou abrir as

goticulas de 4gua da MEL.

4225 COMPORTAMENTO DO FERROCENO EM MEB vs. ME1 POR
VOLTAMETRIA DE PULSO DIFERENCIAL

No presente trabalho, voltamogramas de pulso diferencial foram obtidos para MEB e
ME1 em um ume de Pt. As Figuras 36A e 36B mostram voltamogramas de VPD com e sem
adicéo de diferentes concentragdes de Fc. Para contornar artefatos resultantes de processos de
adsorcéo todas as medidas foram realizadas apds a limpeza do eletrodo de trabalho entre cada

varredura de potencial.

Para MEB e ME1 sem adicéo de Fc, (Figuras 36A e 36B, curvas a), 0s picos em 0,325
e 0,400 V, respectivamente, correspondem a oxidacdo do composto ou impureza
desconhecidos presentes na amostra de B100. Isto e evidenciado pela corrente superior

observada para MEB em relacdo a MEL.

Com a adicdo de Fc (Figuras 36A e 36B, curvas b), o pico de oxidacdo aparece em
torno de 0,160 V e a corrente i, aumenta linearmente com concentracdes crescentes de Fc
(Figuras 36A e 36B , curvas c e d), com ligeira variacdo nos valores dos potenciais. Além
disso, a relacéo dos coeficientes de difusdo do composto sonda (De/Dec’),"”” bem como as
interacOes entre as formas reduzida e oxidada da sonda e do composto desconhecido na fase

continua e nas goticulas de agua, podem afetar o E,.
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Figura 36. VVoltametria de pulso diferencial em ume de Pt (10 um de raio) entre 0,000 e 1,000
Va5mVs?, 10 mV de amplitude e largura do pulso 50 ms. (A) MEB: (a) sem Fc; (b) 3,0 10°
*mol L™ Fc; (c) 6,0 10*mol L™ Fc e (d) 9,0 10* mol L™ Fc. (B) ME1: (a) sem Fc; (b) 3,2 10
mol L™ Fc; (c) 5,8 10* mol L™ Fc; (d) 8,8 10*mol L™ Fc e (e) 8,8 10 mol L™. Eletrodos de
pseudo-referéncia e contra eletrodo em Pt, exceto para a curva e), onde se utilizou como
eletrodo de referéncia Ag/AgCI.

Por outro lado, a substituicdo do eletrodo de pseudo-referéncia de Pt por um sistema
de referéncia Ag/AgCl, desloca o E, de oxidagdo do Fc cerca de 250 mV para um valor mais
positivo (Figura 36B, curva e)), mas o valor de ip € 0 mesmo encontrado para a curva d).

Portanto, o eletrodo de pseudo-referéncia de Pt pode ser usado nestas MEs A/O.
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Comparando os voltamogramas nas Figuras 36A e 36B, os valores de i, para a
oxidacdo do Fc sdo maiores para ME1. Além disso, 0s picos sdo mais estreitos para ME1 do
que para MEB, apresentam melhor repetibilidade dos potenciais de pico para as diferentes
concentragdes, bem como uma melhor resolugéo. Por fim, a relagdo entre i, € a concentragéo
de Fc mostrou-se linear para as duas MEs estudadas. Diante dos resultados descritos até aqui,
ou seja, maior condutividade, particulas menores e uma melhor resposta na VPD, a

composigdo da ME1 foi escolhida como meio para construir a curva de calibragéo do Fc.

4226 CURVA DE CALIBRACAO DO Fc POR VOLTAMETRIA DE PULSO
DIFERENCIAL NA ME1

A fim de avaliar a utilizacdo de ME1 como meio para a analise quantitativa direta de
espécies redutoras hidrofobicas dissolvidas em B100, uma curva de calibracdo para o
ferroceno foi construida neste meio. Na Figura 37 sdo mostrados os voltamogramas obtidos
por VPD para ume Pt, sem e com adiges crescentes de Fc (3,0 10” a 2,1 10° mol L), bem
como a reta para N=7 (sete pontos) e n=3 (cada ponto em triplicata) e 0s respectivos desvios
padrdes.
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Figura 37. Voltametria de pulso diferencial em ume de Pt (10 um de raio) na MEL a5 mV s

! entre 0,000 e 1,000 V, 10 mV de amplitude e largura do pulso 50 ms: (1-10) sem Fc e (11-
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17) com Fc variando de 3,0 10* mol L™ a 2,1 10 mol L™. Eletrodos de pseudo-referéncia e
contra eletrodo em Pt. Incluida: curva de calibragdo com desvios padrdo das triplicatas para
das sete concentragdes (N=7 e n=3). Amostra de biodiesel B100 2.

A relagéo linear resultante entre i, e a concentragdo de Fc, subtraindo a corrente do
branco apresenta um coeficiente de correlagdo de 0,999 e limites de deteccdo (LD) e de

quantificacéo (LQ) na ordem de pmol L™, como mostrado na Tabela V1.

Tabela VII. Figuras de mérito para a curva de calibracdo do ferroceno na ME1. Amostra de
biodiesel B100 2.

LD? LQP Sensibilidade  Faixa de linearidade R
(umol LY (umol LY (Amol™ L) (mol L™
12,4 41,5 9,210 Até2,110° 0,999

% para SNR = 3, ” para SNR = 7 e R = coeficiente de correlacéo

4.2.2.7 DETERMINACAO DE ANTIOXIDANTE EM B100 POR VOLTAMETRIA DE
PULSO DIFERENCIAL NA ME1

Além de ter sido utilizado como uma sonda eletroquimica nos meios estudados neste
trabalho, o Fc também fez o papel de espécie hidrofdbica dissolvida em biodiesel. Assim
frente aos resultados satisfatérios obtidos para a determinacéo e quantificacdo do Fc na MEL,
a mesma foi utilizada para determinacdo do antioxidante TBHQ em biodiesel. Grande parte
do antioxidante estd dissolvida na fase continua oleosa. Porém apesar da baixa solubilidade
em &gua, o TBHQ sofre particdo e assim parte do antioxidante esta dissolvida na dgua dentro

da goticula.

Na Figura 38A sdo mostrados os voltamogramas obtidos por VPD para ume de Pt na
ME1, sem e com adicdes crescentes de TBHQ (3,0 10*a 2,1 10° mol L™ ou 49 a 343 ug mL’
1). J4 na Figura 38B sdo apresentados os desvios padrdo para as triplicatas das curvas da
Figura 38A.
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Figura 38. (A) Voltametria de pulso diferencial em ume de Pt (10 um de raio) na ME1 a 5
mV s, entre 0,000 e 1,000 V, 10 mV de amplitude e largura do pulso 50 ms na ME1: (1-10)
Branco, (11) ME1, (12-18) MEL com adi¢bes de TBHQ variando de 49 a 343 ug mL™.
Eletrodo de pseudo-referéncia e contra eletrodo em Pt. (B). Desvio padréo para as triplicatas
dos oito pontos (N=8 e n=3). Curva de calibracdo com adic¢do de padrdo e desvios padréo das
triplicatas para todas as concentracdes. Amostra de biodiesel B100 2.

A relacéo linear entre i, e a concentragéo do antioxidante TBHQ foi obtida subtraindo

a corrente do branco e € mostrada na curva de adi¢do de padrdo da Figura 39. A reta obtida
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para a curva do antioxidante apresenta um coeficiente de correlagcdo de 0,998 e limites de
deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) na ordem de pmol L™, como mostrado na Tabela VIII.
Verifica-se ainda, que os valores das figuras de mérito para o Fc e 0 antioxidante na ME1
apresentam a mesma ordem de grandeza. Assim, conclui-se que Fc e TBHQ se comportam

similarmente na ME1.

0,40 —
0,35 —
0,30 —
0,25 —

0,20

Corrente / nA

0,15 1

0,10 1

0,071

f T 7 ;00 T T T T T T T T
-10 -5 0 5 10 15 20

[TBHQ]/ (10 mol L)

Figura 39. Curva de adicdo de padréo para o antioxidante TBHQ na ME1 (N=8 e n=3) e

desvios padrao das triplicatas para todas as concentracdes. Amostra de biodiesel B100 2.

Tabela VIII. Figuras de mérito para curva de calibracdo do TBHQ na ME1 (N=8, n=3) de
acordo com a reta da Figura 39. Amostra de biodiesel B100 2.

LOD? LOQ" Sensibilidade Faixa Linear R TBHQ na amostra

(umol LY (umol LY (A Lmol™) (mol L) de B100

pg mL? 237
26,7 89,6 1,4 107 Até 20.6 10*  0.998

mol LT  1,4x103

% para SNR=3, ° para SNR=10 e R=coeficiente de correlagéo

Além disso, a concentracdo de antioxidante determinada na amostra comercial de

biodiesel na ME1 (237 ug mL™, ou 237 ppm, ou 1,4 x10° mol L™) esta dentro da faixa de
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concentracOes que a industria fornecedora de biodiesel adiciona na planta. Ressalte-se ainda
que o teor do antioxidante TBHQ determinado por adicdo de padrdo em meio etanol foi 218
ppm, ou seja, uma diferenca de apenas 8%, pouco significativa nessa faixa de concentragoes.
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4.3 RANCIMAT vs. VOLTAMETRIA DE PULSO DIFERENCIAL NO
CONTROLE DE QUALIDADE DO B100

A estabilidade oxidativa do biodiesel é caracterizada pelo ensaio periodo de inducéo
Rancimat (PIR). Durante a medicdo, numa corrente de ar passa através da amostra contida
num tubo de reacédo selado e aquecido. Os produtos formados ap6s a decomposicdo de &cidos
graxos incluem acidos organicos de baixo peso molecular que séo transportados pela corrente
de ar para um segundo recipiente contendo agua destilada, cuja condutividade é registada
continuamente. O tempo decorrido até o aparecimento de um aumento acentuado da
condutividade da &gua indica a presenca de acidos e é conhecido como o tempo de indugao ou
periodo de inducdo. Como esse ensaio geralmente dura varias horas, dependendo do grau de
oxidacdo do B100, a quantificacdo rapida e direta de aditivos antioxidantes durante a
producdo do B100 é importante para permitir ajustes no processamento e garantia de
qualidade do produto. O presente estudo avaliou a estabilidade oxidativa do biodiesel sem e
com antioxidante pelo ensaio Rancimat. As analises foram realizadas no Centro de
Combustiveis, Biocombustiveis, Lubrificantes e Oleos do Instituto de Quimica da UFRGS
utilizando a norma EN 14112. Os resultados sdo mostrados nas Figuras 40 e 41 a seguir. A
Figura 40 mostra que a amostra de B100 que nédo teve antioxidante adicionado na planta,
apresenta um comportamento aproximadamente linear ao ser adicionada com quantidades

variaveis de TBHQ, até 200 pug mL™.
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Figura 40. Valores de estabilidade oxidativa (EO) para a amostra de B100 (sem antioxidante

adicionado na indGstria) e com concentragées de TBHQ variando de 49,0 a 490 ug mL™.
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Na Figura 41 sdo mostrados resultados de estabilidade oxidativa (EO) referentes a
duas amostras que foram adicionadas de antioxidante na planta (B100 1 e B100 2). A Figura
41A corresponde a amostra B100 1, empregada nos ensaios preliminares enquanto a Figura
41B corresponde a amostra B100 2, empregada na constru¢do das curvas pelométodo da

adicdo de padréo, tanto no meio etanol como em microemulsao.

Observam-se para B100 1 e B100 2 os valores iniciais de EO de 9,30 e de 5,86,
respectivamente. Aqui, vale ressaltar que as duas amostras, B100 1 e B100 2, foram
caracterizadas dentro do periodo de uma semana a partir da sintese do biocombustivel sendo
que ambas as amostras ficaram dentro das especificacdes da ANP com valores de EO de
11,66 e 11,68, respectivamente (ver Item 3). Ja os resultados mostrados na Figura 41 nao
correspondem ao mesmo periodo: as do B100 1 demoraram aproximadamente quinze dias e
as do B100 2 aproximadamente um més e meio, atribuindo-se a degradacdo do combustivel,
principalmente para 0 B100 2, ao tempo decorrido entre a sintese e 0 ensaio de EO. Mesmo
assim, pode-se observar que as duas amostras aditivadas com antioxidante na industria,
apresentam um comportamento similar com a adi¢do de TBHQ (aproximadamente linear até
200 ng mL™ para B100 1 e 150 pg mL™ para a B100 2) e aumento da EO. Essa diferenca
pode esta associada a quantidade de TBHQ efetiva ser maior no B100 1 do que no B100 2.
Para concentracfes de TBHQ mais elevadas, as duas amostras apresentam um suave patamar

seguido de um novo aumento nos valores de EO.

Logo a amostra contendo biodiesel em que o antioxidante é adicionado em duas etapas
(na industria e no laborat6rio) apresenta comportamento diferente daquele em que o
antioxidante é adicionado em uma sO etapa (no laboratério). Como a quantidade de
antioxidante adicionada na indastria ja e suficiente para interromper as reacdes de
autoxidacdo do B100, a adicdo de mais antioxidante apresentard um efeito diferente, quando

comparada ao biodiesel que ndo tem antioxidante adicionado na inddstria.
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Figura 41. Valores de estabilidade oxidativa (EO) para as amostras de biodiesel com

antioxidantes adicionados na industria, e com diferentes concentra¢6es de TBHQ adicionados

no laboratério. (A) B100 1: concentracdo de TBHQ adicionada no laboratorio variando de

60,0 a 540. pg mL™ e (B) B100 2: concentracdo de TBHQ adicionada no laboratério variando
de 49,0 2500 ug mL™.

As metodologias desenvolvidas neste trabalho, ou seja, quantificacdo do teor de

antioxidante em meio etanol e em meio microemulsdo, foram comparadas com a do ensaio
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Rancimat. Na Figura 42 sdo mostrados os resultados obtidos por estes métodos frente aos

resultados obtidos para a estabilidade oxidativa para as mesmas concentragdes investigadas.
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Figura 42. Valores de EO (h) vs. corrente faradaica (nA). e valores de corrente do método de
adicdo de padrdo do TBHQ em B100:Et, 1:1, da Figura 20. (B) (A) Valores de estabilidade

oxidativa, da Figura 41A (B100 2) e valores de corrente do método de adicdo de padrdo do
TBHQ em MEL, da Figura 39.
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Observa-se que existe uma relacdo linear entre os resultados e que, para 0 meio
etandlico, o valor do coeficiente de correlacdo é superior quando comparado ao meio
microemulsdo. Considerando apenas a amostra e as trés primeiras adigdes de TBHQ, o0s

valores de R aumentam.

Portanto, a voltametria de pulso diferencial associada ao uso de ultramicroeletrodo de
Pt em ambos 0s meios, etanolico e microemulsionado, propicia ndo somente a quantificacéo
de antioxidante em B100 sem pré-tratamento da amostra, pelo método de adi¢do de padréo,
bem como viabiliza a previsdo da estabilidade oxidativa em biodiesel de soja.
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5. CONCLUSOES

Alcool etilico e misturas B100:Etanol

- a oxidacéo de ferroceno (Fc) em alcool etilico por voltametria linear em ultramicroeletrodo
de Pt € um processo reversivel. Tanto nesse caso, como na voltametria de pulso diferencial, as
correntes de oxidagdo aumentam com o aumento da concentragéo da sonda Fc.

- quando investigada por voltametria de pulso diferencial, a oxidagdo de TBHQ, tanto em
etanol, como na mistura B100:Etanol, apresenta uma relacéo linear entre a corrente de pico e
a concentracdo do antioxidante adicionada a cada um dos meios e as retas obtidas apresentam
coeficientes de correlacdo de 0,993 e 0,999, respectivamente. Em ambos os casos, os limites
de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) obtidos por curva de calibracdo (em etanol) e pelo
método de adicéo de padrdo (em mistura B100:etanol) sdo da ordem de umol L™ valores estes
semelhantes aos obtidos por métodos que requerem uma etapa de extracdo do antioxidante.

- evidenciou-se que, entre extrair o TBHQ do biodiesel com etanol (R=0,993) e empregar o
método de determinacdo direta por adigcdo de padrdo na mistura (R=999), este ultimo é mais
confidvel para a determinacdo quantitativa de TBHQ em B100.

Microemulsées de biodiesel tipo A/O

- para as microemulsées ME1, ME2, ME3 e ME4 a condutividade elétrica aumenta com o
teor de 4gua enquanto a viscosidade apresenta pequena variagao.

- medidas de espalhamento de luz para estas microemulsfes indicaram aumento do raio
geométrico com o teor de dgua evidenciando goticulas de agua dispersas em meio oleoso.

- medidas potenciodindmicas em MEs adicionadas de Fc indicaram correntes limite de
oxidagdo variando linearmente com a concentragdo e potenciais de meia onda tanto menos
positivos quanto maior o teor de agua em razdo do aumento da condutividade.

- um degrau na corrente limite observado para ME1, ME2 e ME3, ndo observado para ME4,
indica que parte do Fc adicionado esta na fase dispersa e que, ou ha rompimento do envoltorio
das goticulas na superficie do eletrodo liberando o Fc ou, ainda, o Fc difunde do interior da
goticula para a superficie do eletrodo onde sofre oxidacéo.

- resultados de SAXS mostraram que a MEB (60% biodiesel) apresenta dois tipos de micro
estruturas, ou seja, goticulas constituidas de esferdides prolatados com 2,6 nm de raio
rotacional e esferas com 5,9 nm de raio, enquanto a ME1 (63% de pseudofase) apresentou
goticulas esféricas com Rg de 1,7 nm.
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- a janela eletroquimica anddica de MEB e de ME1 apresenta uma faixa de potenciais entre
0,000 e 1,500 V em ume de Pt. Medidas potenciodindmicas nessas MEs adicionadas de Fc
indicaram correntes limite de oxidacdo variando linearmente com a concentracdo de Fc.

- a partir desses voltamogramas, o valor calculado para o coeficiente de difusdo do Fc
presente no meio continuo foi de 1,3 10° cm? s e para o Fc dissolvido no interior das
goticulas foi de 1,4 x 10 cm? s sendo ambos os valores coerentes com dados da literatura
em meios organico e aquoso, respectivamente.

- medidas por voltametria de pulso diferencial em ume de Pt mostram que os valores de i,
para a oxidagdo do Fc sdo maiores para a MEL1. Além disso, 0s picos sdo mais estreitos para
ME1 do que para MEB, apresentam melhor repetibilidade dos potenciais de pico bem como
melhor resolucdo. Assim, a composi¢do desta ME € a mais adequada para determinagdes

analiticas.

Determinacoes analiticas na microemulsdo de biodiesel tipo A/O

- a curva de calibracdo do Fc construida por VPD em ume de Pt na ME1 apresenta um
coeficiente de correlacdo de 0,999 e limites de deteccéo e quantificacdo na ordem de pmolL™.
- 0 método de adicdo de padrdo e medidas de VPD em ume de Pt, sem e com adi¢cdo de
TBHQ a MEL1 apresentou relacéo linear entre i, e a concentragdo do antioxidante, com um
coeficiente de correlagdo 0,998 e limites de detecgo e de quantificacdo na ordem de pmolL™.
- 0 teor de antioxidante encontrado na amostra de biodiesel B100 2 em MEL1 foi de 237 nug
mL™ enquanto em meio etanol foi de 218 ug mL™ ou seja, uma diferenca de apenas 8%,
pouco significativa nessa faixa de concentracoes.

- 0s resultados da avaliacdo da estabilidade oxidativa pelo ensaio Rancimat em duas amostras,
com e sem adicdo de TBHQ na planta, comparados com os da metodologia por voltametria de
pulso diferencial em ultramicroeletrodo de Pt, pelo método de adi¢do de padrdo, mostraram
uma relacéo linear entre os resultados.

- 0 coeficiente de correlacdo entre a estabilidade oxidativa e o teor de antioxidante medido
pela corrente faradaica em meio etanol ¢ maior (0,98) do que entre aquele coeficiente e a
corrente em meio microemulsédo (0,97), porém este Ultimo apresenta maior sensibilidade.

- a técnica de voltametria de pulso diferencial associada ao uso de ultramicroeletrodo de Pt
nos meios etanol e microemulsdo de &gua em oOleo, viabilizam a quantificacdo de
antioxidantes em B100, sem pré tratamento da amostra, pelo método de adi¢do de padrdo,

bem como a previsdo de sua estabilidade oxidativa.
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