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POR VOLTAMETRIA EM ULTRAMICROELETRODO

Edilene Szimanski Auzani1 (IC/BIC-UFRGS), Yara Patrícia da Silva1 (PPGQ/UFRGS), Clarisse 
Maria Sartori Piatnicki 1(IQ/UFRGS)

1Instituto de Química – Laboratório de Eletroquímica, UFRGS, Posto Alegre – RS. 
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RESUMO: Para a análise direta de antioxidantes em biodiesel de soja por métodos eletroquímicos é necessário o 
emprego de amostras diluídas em solventes orgânicos que permitam aumentar a condutividade do meio ampliando 
as possibilidades de emprego de técnicas eletroanalíticas. O uso de ultramicroeletrodo (ume) apresenta diversas 
vantagens sobre os eletrodos convencionais e permite estudar as reações eletródicas em meios altamente resistivos e 
devido ao pequeno tamanho, eles podem ser usados para conduzir medidas eletroquímicas em volumes bem reduzidos. 
Neste contexto, o objetivo deste trabalho é quantificar o antioxidante GP em biodiesel de soja (ésteres metílicos de 
ácidos graxos) utilizando um solvente orgânico e a voltametria linear (VL) com ume de ouro. Os resultados até o 
momento indicam a possibilidade de desenvolvimento de um método eletroanalítico para a quantificação do GP em 
biodiesel por VL com ume.
Palavras-chave: Biodiesel, antioxidante, galato de propila, voltametria, ultramicroeletrodo

INTRODUÇÃO

Para a análise direta de antioxidantes em biodiesel de soja por métodos eletroquímicos é necessário o emprego de 
amostras diluídas em solventes orgânicos que permitam aumentar a condutividade do meio ampliando as possibilidades 
de emprego de técnicas eletroanalíticas1,2. Na literatura são reportados métodos de quantificação utilizando a técnica 
de voltametria linear (VL) para vitamina E e antioxidantes sintéticos tais como TBHQ, BHA, BHT e galato de propila 
(GP) em óleo vegetal dissolvidos em diferentes solventes orgânicos. Na voltametria emprega-se a polarização do 
eletrodo de trabalho, através de uma diferença de potencial aplicada pelo potenciostato entre eletrodo de trabalho e o 
eletrodo de referência, em um determinado intervalo de tempo, produzindo-se o registro da corrente que circula entre 
o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar3,4. O uso de ultramicroeletrodo (ume) apresenta diversas vantagens sobre os 
eletrodos convencionais e permite estudar as reações eletródicas em meios altamente resistivos e devido ao pequeno 
tamanho, eles podem ser usados para conduzir medidas eletroquímicas em volumes bem reduzidos 4,5 .

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nas medidas voltamétricas, empregou-se uma célula constituída de três eletrodos: um de quase referência (um fio 
de Pt em compartimento separado contendo o meio solvente e em contato com a solução através de uma superfície 
porosa); um auxiliar, também de platina, e um ume de ouro com 10 micrômetros de diâmetro. As medidas foram 
realizadas em um potenciostato PGSTAT30 da Autolab. 

Neste estudo empregou-se dimetilformamida (DMF) 99,5 % ACRÓS e galato de propila 99 % da Fluka. Para 
a quantificação de PG em biodiesel por voltametria linear, utilizou-se biodiesel de soja (ésteres metílicos de ácidos 
graxos de óleo de soja) cedido por uma usina de biodiesel de Passo Fundo-RS. Foram testadas várias proporções 
biodiesel:DMF, em massa, empregando tetrafluorborato de tetrahexilamônio como eletrólito suporte, na concentração 
0,001 mol L-1.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Figura 1 mostra os voltamogramas das misturas biodiesel-DMF sem e com eletrólito suporte. A janela 
eletroquímica das misturas contendo 80 % e 70 % do biodiesel evidencia que o intervalo de potenciais no qual é 
possível investigar reações de oxidação nesses meios é da ordem de 2,0 Volts. 
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Figura 1. Voltametria linear entre 0,0 e 3,0 V para soluções de biodiesel:DMF 80 %:20 % e 70 %:30%, em massa, 
com adição de 0,001mol de tetrafluorborato de tetrahexilamônio. Eletrodos auxiliar e de quase referência em Pt e 
ultramicroeletrodo de ouro com 10 micrometros de diâmetro. Velocidade de varredura 10 mV s-1.

Os voltamogramas obtidos para a mistura 70 % de biodiesel e 30% de DMF são mostrados na Figura 2. Esta 
proporção é mais indicada em razão da menor viscosidade em relação a mistura 80 % de biodiesel e 20% de DMF. 
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   Figura 2. Voltametria linear entre 0,0 e 3,0 V para soluções de biodiesel:DMF 70 %:30 %, em massa, com adição 
de GP. Eletrodos auxiliar e de quase referência em Pt e ultramicroeletrodo de ouro com 10 micrometros de diâmetro. 
Velocidade de varredura 10 mV s-1

Na figura 3 é mostrada a curva analítica padrão de adição de galato de propila em solução de biodiesel
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   Figura 3. Curva analítica com adição de padrão galato de propila em soluções de biodiesel:DMF, 70 %:30 %, em 
massa. 
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Vê-se que a corrente limite aumenta de forma linear com a concentração de GP com potencial de meia-onda em 
torno de 1,6 V. A partir da curva a concentração de galato de propila determinada no biodiesel é de 1,6.10-3 mol L-1. 
No entanto, experimentos complementares como a voltametria cíclica devem ser realizados para confirmar a relação 
linear corrente-concentração.

CONCLUSÕES

Estes resultados indicam a possibilidade de desenvolvimento de um método eletroanalítico para a quantificação do 
GP em biodiesel por voltametria linear em ultramicroeletrodo, com diluição da amostra de biodiesel em DMF. Assim 
torna-se viável acompanhar a taxa de consumo do antioxidante durante o envelhecimento do biodiesel.
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