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“Ha uma for¢a motriz mais poderosa que o vapor,

’

a eletricidade e a energia atomica. a vontade.’

Albert Einstein



RESUMO

Novas metodologias eletroanaliticas em meios eletricamente resistivos tém sido propostas
para a quantificacdo de analitos em combustiveis. O biodiesel, alquil éster de acido graxo, tem
consideravel importancia na economia, porém a autoxidacdo de biodiesel puro, também
chamado B100, origina produtos de oxidacdo secundarios (epoxidos, alcoois, aldeidos e
acidos carboxilicos) que podem vir a causar danos aos motores de combustdo. Devido a isso,
a estabilidade a oxidacdo do B100 é um critério de qualidade que deve ser monitorado
regularmente. Hoje em dia, utiliza-se 0 método Rancimat (periodo de inducdo de oxidacédo
acelerada) para a caracterizacdo da estabilidade oxidativa, o qual requer um nimero elevado
de horas para sua execucdo. Com isso, a quantificacdo répida e direta de antioxidantes
adicionados ao B100 é de suma importancia para permitir que ajustes sejam feitos na
composicdo durante o seu processamento, visando assim minimizar a0 maximo 0S pProcessos
de oxidacao. Neste estudo, microemulsdes de agua em 6leo (a/0) livres de surfactante (MELYS)
e contendo propanol foram utilizadas como meio solvente, viabilizando a determinacéo
eletroanalitica direta de antioxidantes em B100. Amostras dessa microemulsdo contendo
ferroceno (Fc) como molécula sonda, foram analisadas com sucesso, empregando 0s métodos
de voltametria potenciodinamica (VP) e voltametria de pulso diferencial (VPD) em
ultramicroeletrodos (UMES) de ouro e de platina. Os resultados mostraram que os UMEs de
Au e Pt apresentaram parametros de mérito satisfatérios, entretanto, menor sensibilidade e um
processo de adsorcdo pronunciado é observado no UME de Pt. A técnica de adicdo de padrao
do analito permitiu quantificar o antioxidante terc-butil-hidroquinona (TBHQ) tanto em
eletrodo de Au como de Pt, com erro relativo menor para o eletrodo de Pt do que para o de
Au. A concentracdo de TBHQ encontrada ficou acima do esperado indicando a possivel

presenca de um contaminante oriundo do 6leo de origem do biodiesel.

Palavras-chave: Biodiesel. Antioxidantes. Voltametria. Ultramicroeletrodos. Microemulsao

de a/o livre de surfactante.
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INTRODUCAO

A crescente demanda de energia, consequente do aumento da populagdo mundial e
atendida, principalmente, pela queima de combustiveis de origem fdssil, tem nestes o0s
principais fatores responsaveis pelo efeito estufa. Com essa preocupacdo ambiental, a procura
de fontes energéticas alternativas renovaveis e menos poluentes aumentou significativamente
nos ultimos anos.

Biocombustiveis originados de 6leo de soja poluem menos do que 0s combustiveis
fésseis por emitirem menos compostos no processo de combustdo em motores e também
devido ao processo de producdo, que tende a ser mais limpo.! O controle de qualidade dos
combustiveis gasolina, etanol e diesel, é feito segundo normas da Associacdo Brasileira de
Normas Tecnicas (ABNT NBR) e ASTM (American Standard Technical Methods).
Entretanto, para o biodiesel, em razao da natureza das oleaginosas empregadas em sua sintese,
faz-se necessario desenvolver normas brasileiras especificas. Por outro lado, é de grande
importancia o estudo e a quantificacdo dos antioxidantes sintéticos utilizados no biodiesel, de
modo a comprovar sua eficacia. Na inddstria, a avaliagdo dessa eficacia requer rapidez, porém
0 método mais utilizado para este fim, o ensaio de oxidagdo acelerada (Rancimat), é uma
técnica que demanda, entre a preparacdo e a execucdo, um periodo de tempo frequentemente
superior a 6 horas. Com isso, 0 desenvolvimento de uma metodologia mais rapida e de
parametros confidveis, quando comparada ao ensaio Rancimat, é de suma importancia.

Neste contexto, destaca-se a utilizagdo de ultramicroeletrodos (UME) no
desenvolvimento de metodologia eletroanalitica. Estes dispositivos apresentam vantagens, tais
como: alta velocidade no transporte de massa, baixa queda 6hmica, elevada relagdo corrente
faradaica/corrente capacitiva e elevadas densidades de corrente. Sua utilizagdo viabiliza
estudos eletroguimicos de sistemas redox em solventes com elevada resisténcia elétrica em
razdo de suas dimensbes micrométricas, que geram correntes da ordem de nanoampéres e
consequente queda O6hmica negligenciavel. Os UMEs mais utilizados nos ensaios com
biodiesel, sdo 0s em ouro e platina, que apresentam respostas eletroquimicas diferentes.

As técnicas voltamétricas de pulso (Voltametria de Pulso Diferencial e VVoltametria de
Onda Quadrada) sdo consideradas satisfatorias para a anélise de biodiesel por serem mais
sensiveis, devido a diminui¢do da contribuicdo da corrente capacitiva no sinal obtido, fator
importante a ser minimizado ja que esta corrente independe da concentracdo da espécie em

estudo.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Desenvolver metodologia eletroanalitica para a quantificacdo de antioxidantes em
biodiesel empregando técnicas de voltametria em microemulsdo de agua em oleo livre de
surfactante (MELS) contendo o antioxidante TBHQ.

2.2 Objetivos especificos

a) Avaliar por medidas voltamétricas a resposta eletroquimica do TBHQ dissolvido em
microemulsao do tipo 4gua em 0leo, livre de surfactante (MELS), utilizando UME de ouro e

de platina.

b) Otimizar as proporgdes dos constituintes da microemulséo livre de surfactante e do TBHQ

de modo a aumentar a sensibilidade da resposta eletroquimica do sistema.

c) Determinar as figuras de mérito na quantificacdo de TBHQ em biodiesel.
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3 DESENVOLVIMENTO

3.1 Biodiesel: Obtencéo e autoxidacdo

O biodiesel pode ser definido como sendo um mono-alquil éster de acidos graxos
derivado de fontes renovaveis como gorduras animais e/ou 6leos vegetais.>® Ele é obtido
através de varios metodos de sintese, como por exemplo, a reacdo de um alcool com um 6leo
vegetal ou gordura na presenca de um catalisador (reacdo de transesterificagdo, mostrada no
esquema da Figura 1), em que triglicerideos sdo transformados em moléculas menores de

ésteres de 4cidos graxos.®®

Figura 1 - Esquema geral da reacdo de transesterificacdo de um éleo vegetal.

Ri 1
OF Ry OCH; HO
KOH o)
+ CHaOH ==& * HO{
Hz‘n’o{ R,” OCHj
0 0 HO
=0 scon
Ry Hg)LOCHa Glicerina
Oleo Vegetal Biodiesel

Fonte: NOUREDDINI et al, 1998.

O biodiesel assim obtido pode conter, além de glicerina, sub-produtos tais como
4cidos graxos livres e produtos intermediérios, além de residuos de &lcool e catalisador,®’ os
quais podem acelerar a degradacéo quimica do biodiesel durante sua estocagem.®®

A autoxidacédo € o principal mecanismo de oxidacdo dos 6leos e gorduras (Figura 2).
Na etapa de iniciacdo, o radical livre do éster e/ou do &cido graxo (R*) é formado pela
remocdo 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 (perdxidos e hidroperoxidos) cuja estrutura depende da
natureza dos &cidos graxos presentes. Ao final, formam-se produtos mais estaveis (0s
produtos secundarios de oxidacdo) obtidos por cisdo e rearranjo dos peroxidos, sendo eles 0s

epoxidos, alcoois, aldeidos e acidos carboxilicos.®**
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Figura 2 — Mecanismo geral de oxidac&o lipidica, onde: RH, acido graxo insaturado; R*, radical livre;
ROO*, radical peroxido e ROOH, hidroperoxido.

Iniciacao RH — R'+H°
Propagacdo [ R'+0, — ROO’

ROO*+RH — ROOH + R®

Término ROO*+R* — ROOR
Produtos
ROO. } ROO. —> ROOR + D'. Estaveis

R*+R* — RR

Fonte: RAMALHO et al, 2006.

3.2 Estabilidade oxidativa do biodiesel

Estudos anteriores mostram que parametros como viscosidade e teores de perdxido e
de acidos 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 adicdo dos antioxidantes terc-butil-hidroquinona
(TBHQ), palmitato de ascorbila, extrato de alecrim e uma mistura de tocoferdis. Os valores do
indice e estabilidade do 6leo (oil stability index, OSI) e indice de perdxido (peroxide value,
PV), medidos de acordo com o0 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 & oxidacdo ap6s exposicdo 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.>*3*%" Dentre os mais utilizados estdo o butil-hidroxi-anisol (BHA), butil-hidroxi-
tolueno (BHT), galato de propila (GP) e terc-butil-hidroquinona (TBHQ). A estrutura fenolica
destes compostos viabiliza a doagdo de um proton a um radical livre, interrompendo o
11,18

mecanismo de oxidacao por radicais livres.

As estruturas quimicas de alguns antioxidantes sintéticos sdo mostradas na Figura 3:
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Figura 3 — Estrutura fenélica dos antioxidantes sintéticos butil-hidroxi-anisol (BHA), butil-hidroxi-

tolueno (BHT), terc-butil-hidroguinona (TBHQ) e galato de propila (GP).

OH OH
A —C(CHY), (CH).C A~ C(CH),
L L

S S
OCH. CH,
BHA BHT
OH OH
HO Jk\ _OH /L\ _C(CH,),
- H < J/ ,|, ,\T
‘_‘_’,/-.’. \_ﬂ_‘_ 1/’}
COOC.H, OH
GP TBHQ

Fonte: RAMALHO et al, 2006.

Frankel'® propds o mecanismo de acéo destes antioxidantes representado no esquema

da Figura 4, abaixo.

Figura 4 — Mecanismo geral da reagdo de antioxidantes primarios: ROO* e R* sdo os radicais livres,

AH o antioxidante com um atomo de hidrogénio ativo e A* o radical inerte.

ROO*+ AH — ROOH+ A®
R*+ AH — RH+ A"
Fonte: FRENKEL et al, 1980.

Nesse mecanismo, o atomo de hidrogénio ativo do antioxidante é abstraido pelos
radicais livres R* e ROO* com maior facilidade do que o hidrogénio alilico das moléculas
insaturadas. Assim, formam-se espécies inativas para a reacdo 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 Resolugdo N° 45 de 25.08.2014-DOU 26.08.2014 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
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resultados deverdo atender aos limites estabelecidos na Resolucdo. Esta estabelece, para a
estabilidade oxidativa do biodiesel, um tempo minimo de 6 horas pelo método Rancimat, bem
como uma gama de especificacdes também deve ser atendida para que o biodiesel seja
certificado, as quais devem, ainda, ser determinadas de acordo com a publicacdo mais recente

relativa aos métodos de ensaios.

3.3 Métodos analiticos instrumentais utilizados na analise de 6leos vegetais e biodiesel

Os métodos analiticos instrumentais de uso corrente na analise de 6leos vegetais sdo a
espectroscopia de absorcao atdmica® e de emissdo atdmica®* na determinacao de inorganicos,
cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas na determinagdo de
volateis, compostos organicos® e antioxidantes® e a cromatografia liquida de alta eficiéncia
com diferentes detectores na determinacdo de vérios antioxidantes.**?® Limites de deteccio
entre 0,001 e 0,2 mg Kg™ foram alcancados na determinacdo de oxidantes sintéticos por
HPLC/TOF-MS (cromatografia liquida de alto desempenho/tempo de vdo acoplado a
espectrometro de massas - do inglés high performance liquid chromatography/time off light-
mass spectrometry).2® Também por HPLC, porém com detector de captura de fons acoplado &

espectrometria de massas, foi reportada a determinacéo de butilhidroquinona.?’

Parametros de estabilidade oxidativa e cinéticos®®* bem como propriedades de
antioxidantes naturais®® foram investigados por calorimetria de varredura exploratéria. A
literatura reporta ainda uma técnica coulométrica® para a determinacio de antioxidantes em
gordura animal. Outro método, de menor custo e mais simples, foi proposto no ano de 2008
por Szydlowska-Czerniaka e colaboradores, empregando o complexo entre ion ferroso e 1,10-
fenantrolina para analise de antioxidantes totais extraidos de 6leos vegetais empregando

metanol ou acetona.*?

3.4 Técnicas eletroguimicas na andlise de Gleos vegetais e demais amostras gordurosas

Um grande namero de trabalhos publicados na literatura utiliza técnicas voltamétricas
e amperométricas para a determinacdo de oxidantes naturais e sintéticos, em diferentes
amostras oleosas, como 6leos vegetais, margarina, maionese e biodiesel. Dentre as técnicas
voltamétricas mais utilizadas estdo a voltametria linear, de onda quadrada, de pulso
diferencial e ciclica. Tais ensaios, quando realizados em meio aquoso, requerem sempre uma

etapa prévia de extracdo do antioxidante da matriz por um solvente organico. Entretanto,
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quando a analise é realizada em solvente orgéanico, a etapa de extragdo em alguns casos nédo €
necessaria.

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

Na voltametria potenciodinamica (VP), uma determinada faixa de potenciais é
aplicada ao eletrodo de trabalho em varreduras direta e inversa.®*® Num sistema em estado
estacionario, o voltamograma obtido para uma reacdo reversivel em que somente uma espécie
eletroativa, oxidante ou redutora, esta presente inicialmente na solugdo € uma curva sigmoide
(ou onda) denominada voltamograma. Ela fornece as correntes catddica ou anodica da reacao,
bem como o valor de E;/,, potencial de meia onda, que corresponde ao potencial de equilibrio
da reacdo de oxidacdo-reducdo. Quando o voltamograma obtido na varredura inversa se
sobrepde ao da varredura direta, 0 sistema esta no estado estacionario. Neste caso, a qualquer
distancia da superficie do eletrodo, os valores da concentracdo do analito sdo constantes.

A voltametria de pulso diferencial (VPD) esta baseada na medida da corrente elétrica
em funcdo do tempo de aplicacdo de um determinado pulso de potencial ao eletrodo de
trabalho. Esta técnica difere da voltametria linear pelo modo como estes pulsos sdo aplicados.
Na VPD, sdo aplicados pulsos de igual amplitude sobre uma rampa linear de potencial e a
corrente € medida antes e depois da aplicacdo do pulso, (Figura 5) sendo que a diferenca entre
esses dois valores corresponde a corrente faradaica. Enquanto esta corrente resulta do
processo de oxidagdo ou de reducdo do analito na superficie do eletrodo, a corrente capacitiva
é resultado da formacdo da dupla camada elétrica na interface do eletrodo, processo que
envolve a adsorcdo seletiva de espécies presentes no meio e que ndo envolve reacdo de

oxidacao ou de reducdo.**™®
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Figura 5 — (A) Sinal de excitacdo de tenséo vs. tempo para voltametria de pulso diferencial. (B)

Variacdo das correntes faradaica e capacitiva em técnicas de pulso.
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Fonte: (A) SOUZA et al, 2003. (B) SKOOG et al, 2006.

As técnicas de pulso sdo mais sensiveis do que a voltametria linear porque minimizam
a contribuicdo da corrente capacitiva no sinal obtido, ja que essa independe da concentracdao
da espécie em estudo.*

A quantificacdo de tocoferdis em 0leos vegetais foi realizada empregando eletrodo de
platina 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 determinagdo de
tocoferois em diferentes amostras de 0leos vegetais. Entretanto, uma etapa de extracdo em
fase s6lida é necesséria.*®

Algumas propostas alternativas tém obtido sucesso na determinacdo de antioxidantes
em biodiesel através de técnicas convencionais. Voltametria de onda quadrada com eletrodo
gotejante de mercurio em tampdo Britton-Robinson contendo surfactante Triton X-100 e
voltametria linear com eletrodo de pasta de carbono no mesmo tampdo e na presenga de
surfactantes®*° foram empregadas na determinacio de TBHQ. J4 a determinacéo individual
de BHA e sua mistura com TBHQ empregou métodos amperomeétricos utilizando eletrodo de
diamante dopado com boro** e eletrodo de carbono vitreo.*? Ainda, recentemente, um eletrodo
impresso de nanotubo de carbono foi proposto para a detec¢do e quantificacdo simultanea de
TBHQ e BHA utilizando CTAB (brometo de cetiltrimetilamonio).*

3.5 Voltametria em ultramicroeletrodos
A partir dos estudos pioneiros de Fleischmann e colaboradores na década de 70, a

utilizacdo de ultramicroeletrodos (UME) viabilizou estudos eletroquimicos de sistemas redox
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em solventes com elevada resisténcia elétrica, inacessiveis até entdo quando empregados
eletrodos de trabalho de dimensdes convencionais (milimétricos).**4°

Em decorréncia da magnitude de seu menor parametro geométrico ser da ordem de 0,8
a 50,0 um, os UME apresentam propriedades vantajosas e um comportamento eletroquimico
peculiar frente aos eletrodos convencionais.***® Entre essas propriedades destacam-se a alta
velocidade no transporte de massa devido a forma esférica da camada de difusdo (Figura 6),
alcancando rapidamente o estado estacionario, o qual é atingido em tempos muito menores do
que aquele encontrado em eletrodos convencionais; baixa queda &hmica, possibilitando
estudos eletroquimicos de sistemas de oxidacao-reducdo em solventes com elevada resisténcia
elétrica e relacdo corrente faradaica/corrente capacitiva, possibilitando a utilizacdo do UME

em velocidades de varredura rapidas.

Figura 6 — Representacéo vetorial das linhas de campo difusional para: (a) eletrodo planar
convencional e (b) UME de disco embutido, mostrando o efeito esférico predominante neste tltimo e

(c) uma visdo ampliada do apresentado em (b).

(a)

(b) é

Fonte: DA SILVA et al, 2014.

Outra vantagem dos UMEs, é a possibilidade de construi-los em uma grande variedade
de formas geométricas tais como disco, cilindro e anel, e em diferentes materiais tais como

platina, ouro e carbono vitreo.**

3.6 Voltametria no estado estacionario
A velocidade com que um analito em solucdo se oxida ou se reduz na superficie do
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
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de elétrons entre a coroa eletronica da espécie eletroativa e a superficie do eletrodo). Reacdes
quimicas depois da reacdo eletroquimica bem como processos de adsor¢do na superficie do
eletrodo também podem ocorrer.

No estado estacionario, hd uma relagdo entre o potencial aplicado ao eletrodo de
trabalho, a corrente de eletrolise e o tempo de aplicacdo do potencial, dado por f (E,i,t) = 0,
que corresponde a um valor constante na taxa de variacdo da concentracdo do analito na
vizinhanca do eletrodo. O transporte por difusdo, difusdo convectiva ou por uma combinagédo
de efeitos de difusdo e migracdo permite alcancar o estado estacionario.*’

Na voltametria linear o potencial aplicado ao eletrodo de trabalho varia de um
potencial inicial E;j a um potencial final Es com uma velocidade de varredura constante v de
acordo com a Equacéo [1]:

E=E +wt [1]

Quando o potencial do eletrodo é varrido de um valor no qual nenhuma reagdo ocorre
no eletrodo até um valor de potencial em que a corrente faradaica alcanca um patamar, ou
seja, a corrente limite da reacdo, a concentracao de substancias eletroativas na superficie do
eletrodo cai a zero. Nestas condi¢cdes um gradiente de concentracdo aparece entre a regido na
superficie do eletrodo e o seio da solucéo.

O volume de solugéo dentro do qual ocorre o fluxo difusional é chamado camada de
difusdo & (espessura da camada de solu¢do adjacente & superficie do eletrodo de trabalho onde
ocorre a difusdo da espécie que se reduz ou que se oxida) cuja espessura € da ordem de nm.
Por sua vez, o fluxo de substancias na direcdo do eletrodo é descrito pelo produto de seu
coeficiente de difusdo (D) e da concentracéo, dividido pela espessura da camada de difusao.

Pode-se dizer que no caso dos ultramicroeletrodos, sob dadas condicGes
experimentais, as dimensfes do eletrodo sdo comparaveis ou menores do que & e um estado
estacionario ou estado pseudo-estacionario (no caso de eletrodos cilindricos) é alcancado

33,44,48

rapidamente sendo a corrente limite para um ultramicroeletrodo de disco dada pela

Equacdo [2].*®

lim=4nFDCr  [2]

onde n é nimero de elétrons envolvidos na reacdo, F o Faraday, D o coeficiente de difusdo, C

a concentracdo da espécie eletroativa, respectivamente, e r o raio do disco.
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3.7 Microemulsdes na analise de meios resistivos

Em meios com elevada viscosidade e baixa condutividade como o biodiesel, a
aplicacdo de técnicas eletroanaliticas diretamente na amostra é dificultada especialmente pela
sua alta resisténcia elétrica. Assim, o preparo destas amostras sob a forma de microemulsdes
(ME) constitui uma alternativa para o emprego de métodos eletroanaliticos.***® O interesse e
0 uso intensivo de microemulsdes, evidenciados pelos numerosos estudos durante as Gltimas

décadas, baseiam-se na sua alta capacidade de solubilizacdo, tanto de compostos hidrofilicos

51,52,53

como hidrofébicos (espécies polares, apolares ou ibnicas) e na estabilidade

termodinamica, parametros que dependem de um ajuste adequado de sua composicéo.*®>®

Novas metodologias analiticas tém sido propostas utilizando eletrodos micrométricos®®°’

58,59

e
microemulsdes ™ permitindo assim a eletroanalise diretamente em meios resistivos.

De modo geral, microemulsdes (Figura 7) sdo constituidas por goticulas nanomeétricas
dispersas em uma fase continua de um solvente imiscivel com a fase dispersa.” Elas sdo
compostas de &gua, 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, é imobilizada na solvatacdo das cabecas polares do co-
surfactante, como por exemplo, em micelas reversas. J4 quando o teor de agua é superior a
quantidade necessaria para solvatar o co-surfactante, um certo volume de 4gua pode ficar livre
no interior da goticula ME A/O (microemulsdo dgua em 06leo) ou no seu exterior ME O/A
(microemulsdo 6leo em agua). Existem ainda as microemulsdes bicontinuas, que se formam
quando as quantidades de agua e 6leo sdo semelhantes, coexistindo entdo canais de agua e

6leo interfaciados pelo surfactante e co-surfactante.

Figura 7 — Representacdo esquematica: (A) ME o/a; (B) ME a/o (adaptado); (C) Microemulséo
bicontinua (adaptado).

m. B
?‘3. (O~ surfactante ‘ :
- %&"-"f’:ﬁ% e~ co-surfactante ‘ €0
f‘?j‘ w~— Oleo ‘
_ 5*0
(A) (B) (©)

Fonte: CASAGRANDE etal, 2012.
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Além destes, usam-se co-surfactantes, 0os quais se posicionam na monocamada do
surfactante para aumentar a flexibilidade dessa camada e diminuir a tensdo interfacial,
causando uma curvatura da superficie favoravel energeticamente a formacdo de uma
dispersdo.”® Os surfactantes, componentes essenciais das microemulsdes, s&o compostos
organicos ou organometalicos anfifilicos, ou seja, substancias caracterizadas pela presenca de
duas regides em suas estruturas moleculares, uma polar e hidrofilica e outra apolar e
hidrofobica, que possibilitam a interacdo entre meios que apresentam polaridades diferentes
como, por exemplo, 4gua e 6leo.®® A formagéo de um filme molecular ordenado nas interfaces
reduz a tensdo interfacial e superficial, que é a responsavel pelas propriedades Unicas dos
surfactantes, 0s quais proporcionam uma alta capacidade solvente as MEs.®

Em sistemas microemulsionados, os co-surfactantes sdo responsaveis pela reducéo
adicional da tensdo interfacial das goticulas, e muitas vezes sdo necessarios para a formacéo e
estabilidade termodinamica dos sistemas, especialmente quando surfactantes i6bnicos como o
dodecilsulfato de sodio (SDS) sdo utilizados.?*®® Entretanto, a utilizaco destes agentes requer
uma concentracao elevada, que leva ao aumento da toxicidade. Muita atengdo tem sido dada
recentemente para a utilizacdo de fosfolipidios na formulacdo farmacéutica de microemulsdes
aceitaveis.®®®’ As microemulsdes sio importantes como veiculos de administracdo de
farmacos sollveis fracamente lipofilicos, por causa de sua transparéncia, facilidade de

% Além disso, o raio das microemulsdes é

preparacdo e estabilidade a longo prazo.
comprovadamente pequeno (menores do que 100 nm) indicando que o efeito de nano-escala
das microemulsGes melhora a penetracdo ou a absorc¢do pelas células.

Alguns surfactantes sintéticos ndo sdo permitidos para aplicacdo em alimentos, em
muitos paises. Por conseguinte, os tipos de agentes tensoativos e co-tensoativos disponiveis
para a preparacdo da formulagdo oral de microemulsdes sdo restritos. Como o 6leo de soja
ndo contém muita gordura saturada e colesterol tornou-se um suplemento alimentar popular e
amplamente utilizado em todo 0 mundo. Além disso, é em muitos aspectos considerado como

um surfactante bioldgico ideal porque é biodegradavel.®®"

3.8 Microemulsdes livres de surfactantes (MELS)

Pesquisas relacionadas a quantificacdo de antioxidantes em biodiesel empregam
agentes tensoativos (surfactantes) que tem como finalidade alterar as propriedades superficiais
da interface entre dois liquidos imisciveis. Entretanto, sabe-se que agentes tensoativos podem

ser adsorvidos em eletrodos de diferentes materiais’> o grau de adsorcdo dependendo de
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fatores tais como: natureza do surfactante e do eletrodo; pré-tratamento do eletrodo; potencial
aplicado e concentracdo das substancias presentes, incluindo as espécies eletroativas. O
surfactante adsorvido pode bloquear fisica, parcial ou totalmente, o acesso das espécies
eletroativas a superficie do eletrodo e pode afetar o potencial de dupla camada. Em alguns
casos, ndo ocorre adsorgao e, em outros, a adsor¢do do surfactante ndo tem efeito sobre o
processo eletroquimico a ser estudado.

Para diminuir esse efeito neste estudo, as microemulsbes foram preparadas sem a
adicdo de surfactante, valendo-se do carater surfactante e até mesmo co-surfactante do proprio
biodiesel. A Figura 8 evidencia as semelhancas entre a estrutura do surfactante dodecil sulfato
de sédio (SDS) e as do oleato e do linoleato de metila (&cidos que representam

respectivamente 22,5% e 54% do 6leo de soja).

Figura 8: Estruturas do (A) oleato de metila; (B) linoleato de metila e
(C) dodecil sulfato de sddio SDS.
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Nas microemulsdes denominadas livres de surfactante, a fase éleo € formada por
compostos com natureza anfifilica, como é o caso do biodiesel, que desempenha, portanto,

dupla funcdo, dispensando a adigdo suplementar de surfactante.”

3.9 Ferroceno em microemulsées

Com o intuito de se verificar o emprego do método de quantificacdo de antioxidantes
em MELS por meio de medidas voltamétricas, estudos preliminares utilizam espécies
quimicas denominadas sondas, devido ao seu par redox ter comportamento conhecido. Em
solventes organicos sdo empregadas como tal moléculas de grande superficie, como o

tetratiafulvaleno, tetracianoquinodimetano (TCNQ) e outras. De acordo com recomendacdes
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da IUPAC, o ferroceno (Fc) pode ser utilizado como sistema de referéncia em meios nao
aquosos.®
O Fc é oxidado eletroquimicamente a ferrocinio num processo envolvendo um elétron,

segundo a Equaco [3].”
Fo =—= Fc +e” [3]

Entretanto, embora a solubilidade de Fc em &gua seja muito baixa, 5x10° mol L™,
uma pequena fracdo do composto adicionado a microemulséo ir4 se dissolver. Da Silva et al,
apresentam uma breve discussao sobre o papel do Fc como molécula sonda em ME.

Voltamogramas potenciodindmicos em duas microemulsdes de biodiesel do tipo agua

em 6leo contendo SDS, na presenca e na auséncia de Fc, sdo mostrados na Figura 9.

Figura 9 — Voltametria potenciodindmica em UME de Pt com 10 um de raio, varreduras direta e
inversa entre 0,000 e 0,500 V a 1 mV s™. Microemulsio de 4gua em 6leo contendo 60% de biodiesel
(a) na auséncia de Fc e (c) na presenca de 2,3 10 mol L™ de Fc; Microemulsdo de 4gua em 6leo
contendo 28% de biodiesel: (b) na auséncia Fc e (d) com 2,3 10°mol L™. Eletrodo de pseudo-

referéncia e contra eletrodo de Pt.
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Fonte: DA SILVA et al, 2014.

Na auséncia de Fc (curvas a e b) observa-se uma corrente de oxidacdo proximo a
0,350 V, que é atribuida a espécies desconhecidas presentes no biodiesel. Ainda, observa-se
que a taxa de oxidacdo do Fc na ME contendo 60% de biodiesel € menor na corrida inversa do
que na direta, fenbmeno que pode ser interpretado pela adsor¢do de SDS na superficie do
eletrodo. E conhecido que os surfactantes adsorvem em varios tipos de materiais que revestem
os eletrodos, sendo esse fato relacionado a natureza do surfactante e do eletrodo, potencial do

eletrodo e concentracdo do surfactante e de outras substancias presentes, incluindo espécies
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eletroativas. Em alguns casos a adsor¢do ndo ocorre e, em outros casos, mesmo havendo
adsorcdo do surfactante, ndo é observado nenhum efeito sobre a eletroquimica do processo.
Da Silva et al, comprovaram que o Fc pode ser utilizado como sonda em microemulsées a/o
de biodiesel.

Sendo os resultados relatados satisfatérios, a utilizagdo do Fc como molécula sonda
apresentou-se como alternativa interessante a ser empregada no estudo da resposta da nova

composicdo de microemulsdo sem a adi¢cdo de surfactantes e co-surfactantes.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais e reagentes

Na preparacdo das microemulsdes foi utilizada agua deionizada com resistividade de
18,2 MQ cm, purificada em um sistema MilliQ® da Millipore e propanol da marca Sigma-
Aldrich. Tetrafluorborato de tetrabutilaménio, de procedéncia Merck, foi utilizado como
eletrolito suporte. Para a curva de calibracao, utilizou-se Fc da Fluka e terc-butil-hidroquinona
(TBHQ), também da Fluka, foi o antioxidante avaliado durante as analises.

As microemulsdes foram preparadas como descrito em 4.4.1 e 4.4.2 em bequeres de
50 mL, sob agitacdo, até completa dissolucao e, apds, adicionadas a uma cela eletroquimica
de 100 mL de capacidade. Os ultramicroeletrodos sdo da EG&G PAR (Princeton Applied
Research, Wellesley, MA, USA).

4.2 Limpeza do material

Para que o resultado obtido eletroquimicamente fosse considerado satisfatorio e
confiavel, a cada inicio de experimentos procedeu-se a limpeza do ultramicroeletrodo (UME)
com detergente neutro, agua corrente e posterior enxague com agua deionizada. Em seguida,
0 UME foi imerso em &cido sulfurico concentrado e colocado em ultrassom, sendo sonicado
por 5 minutos. Apds, o0 UME foi novamente enxaguado, na sequéncia, em agua corrente e
agua deionizada e cuidadosamente seco com papel absorvente macio.

A cela eletroguimica e os eletrodos foram lavados diariamente com detergente neutro,

enxaguados com agua corrente e deionizada e colocada para secar em local apropriado.

4.3 Amostras

Amostras de biodiesel (B100) nao aditivado foram cedidas pela empresa BSBios
(Industria e Comercio de Biodiesel Sul Brasil S/A — Distrito Industrial — Passo Fundo). Estas
amostras foram utilizadas no desenvolvimento do trabalho, apds serem devidamente filtradas

em filtro Chromafil® com porosidade de 0,40 um.

4.4 Preparo das amostras
4.4.1 Preparo da microemulsdo

A microemulsdo foi preparada com as seguintes propor¢des entre 0S componentes:
71% propanol (aproximadamente 10 g); 18% B100 (aproximadamente 2,5 g) e 11% agua

deionizada (aproximadamente 1,5 g), correspondendo a 10 mL de microemulsdo. A mistura
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foi entdo agitada até dissolucdo completa dos componentes e, em seguida, foram adicionados

e dissolvidos, sob agitacdo, aproximadamente 0,066 g de tetrafluorborato de tetrabutilamonio.

4.4.2 Curva de calibragdo do Fc
A mesma microemulsio descrita em 4.4.1 foram adicionadas, sucessivamente, trés
porcdes de 0,0015 g de Fc para a construcdo da curva analitica, obtendo-se ao final uma

concentracao de aproximadamente 0,0045 g de Fc em 10 mL de microemulsé&o.

4.4.3 Teste de recuperacéo de TBHQ adicionado a amostra de biodiesel

A 100 mL de B100 foram adicionados 0,02 gramas de TBHQ. A partir desta solugao,
preparou-se uma MELS nas mesmas propor¢des indicadas em 4.4.1, obtendo-se uma
concentracido de TBHQ de 36 pg L™.

4.4.4 Solugéo estoque de TBHQ
Aproximadamente 0,02 g correspondendo a 0,012 mol L™ de TBHQ foram dissolvidos
em baldo volumétrico de 10 mL na microemulsdo de composicao descrita em 4.4.1, preparada

com B100 ndo aditivado.

4.5 Instrumentacdo

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizado um potenciostato/galvanostato (TYPE
I11, pAutoLab) equipado com uma célula eletroquimica de trés eletrodos. Como eletrodos de
trabalho foram utilizados UMEs de platina e de ouro (PAR com didmetro de 10 pm) e como
contra eletrodo um fio de platina. Um eletrodo de platina Radiometer também foi utilizado
como eletrodo de quase referéncia. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente
numa gaiola de Faraday, de modo que ndo houvesse interferéncias eletromagnéticas em
relacédo aos eletrodos. Os dados obtidos foram tratados nos softwares GPES® e Origin®.
Antes de cada medida, o eletrodo de trabalho foi tratado com écido sulfdrico 0,5 mol L™
(voltametria ciclica 1 V s, por 30 minutos) e um choque catédico, afim de garantir que a
superficie do eletrodo estivesse livre de adsorbatos. Os valores de potencial de meia-onda
(E12) do Fc nas MELS estudadas foram obtidos por voltametria potenciodindmica (VP) e o
potencial varridoa 1 mV s entre 0,000 e 1,000 V.

Na construcdo da curva de calibragdo do Fc, medidas de voltametria de pulso
diferencial (VPD) foram realizadas a 1 mV s entre 0,000 e 1,000 V e amplitude de 10 mV,
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variando a concentracdo de Fc (8,10 x 10™ 1,61 x 107 2,42 x 10° mol L™). Para a
construcdo da curva do ensaio de recuperacdo do TBHQ foram realizadas medidas de VPD
variando o potencial entre 0,000 e 0,600 V em eletrodo de Au e entre 0,000 e 0,400 V em
eletrodo de Pt, a 1 mV s™ e amplitude 10 mV, com adiges crescentes de TBHQ, na faixa
entre 0 e 180 pug mL™.

A Figura 10 mostra a cela eletroquimica utilizada neste estudo, indicando a posicdo de
cada eletrodo e do UME de Au.

Figura 10: Fotografias da cela eletroquimica e dos eletrodos e UME de Au
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(A) Cela eletroquimica com 10 mL de MELS; (B) (1) UME de trabalho de Au, (2) eletrodo de quase
referéncia de Pt, (3) contra-eletrodo de Pt; (C) cela eletroquimica dentro da gaiola de Faraday.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Voltametria potenciodinamica do Fc em MELS
Com o objetivo de desenvolver uma metodologia para a determinacdo de TBHQ em
biodiesel, o comportamento eletroquimico do Fc como molécula sonda em MELS do tipo a/o

foi investigado por voltametria empregando UMEs de Au e de Pt.

5.1.1 Oxidacao de Fc em UME de Au e Pt

Os voltamogramas das Figuras 11 e 12 foram obtidos para a MELS a/o de biodiesel
contendo concentracdes crescentes de Fc, em UME de Au e de Pt. O Fc é utilizado como
padrdo eletroquimico em meios resistivos para estabelecer um potencial de referéncia com

relacdo ao potencial de oxidacdo ou reducédo de espécies presentes.

Figura 11: Voltametria potenciodindmica (VP) do Fc em MELS, a/o, de biodiesel, em UME de Au.
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VP em UME de Au com 10 pum de raio entre 0,000 e 1,000 V: (A) sem adicdo de Fc, (B) 8,1 x 10™
mol L™ de Fc, (C) 1,61 x 10° mol L™ de Fc e (D) 2,42 x 10° mol L™ de Fc. Eletrodo de quase

referéncia e contra eletrodo de Pt. Velocidade de varredura 1 mV s
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Figura 12: VVoltametria potenciodindmica (VP) do Fc em MELS a/o de biodiesel, em UME de Pt.
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VP em UME de Pt com 10 pm de raio entre 0,000 e 1,000 V:: (A) sem adicdo de Fc, (B) 8,1 x 10™
mol L™ de Fc, (C) 1,61 x 10 mol L™ de Fc e (D) 2,42 x 10 mol L™ de Fc. Eletrodo de referéncia e

contra eletrodo de Pt. VVelocidade de varredura 1 mV s™.

Nas Figuras 11 e 12, é possivel observar que com a adicdo de Fc, uma onda de
oxidacdo bem definida é obtida, cuja corrente aumenta linearmente com a concentracdo de Fc.
Os resultados também mostram que a velocidade da reacdo € limitada pelo processo de
difusdo, uma vez que ocorre um patamar onde a variacdo dessa corrente com o0 aumento do
potencial é pequena.

Em ambos voltamogramas apresentados nas Figuras 11 e 12, observam-se degraus na
corrente de oxidacao ao atingir o patamar da corrente de difusdo. No estudo com UME de Au
(Figura 11), o degrau aparece em torno de 425 mV na primeira adi¢do de Fc, em 400 mV na
segunda e em 370 mV na terceira. J& as medidas em UME de Pt (Figura 12) apresentam
degraus em 400, 350 e 320 mV, na primeira, segunda e terceira adicdes de Fc,
respectivamente. Este comportamento sugere que parte do Fc adicionado estéd dissolvido nas
goticulas de &gua da ME em concordancia com comportamento ja reportado na literatura para

uma ME a/o de biodiesel contendo SDS e n-pentanol.” I

Segundo Bond et al™ o par redox
Fc*/Fc pode ser utilizado como referéncia em meio aquoso empregando VPD ainda que uma
fraca adsorcdo sobre o eletrodo de Pt tenha sido observada. Portanto, nesses potenciais,
provavelmente o envoltorio das goticulas na superficie do eletrodo se rompe, liberando o Fc
ou, ainda, o Fc difunde do interior da goticula para a superficie do eletrodo, onde sofre

oxidacéo.
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Em ambos voltamogramas, acima de 0,700 V, ocorre a oxidagdo de uma espécie nao
identificada, que apresenta significativa adsor¢do do produto sobre o eletrodo de platina
(Figura 12) evidenciado pela diminuicdo significativa da corrente na varredura de potencial
reversa, 0 que ndo acontece com o UME de ouro.

Ha ainda um deslocamento dos degraus relativos a oxidacdo do Fc dissolvido nas
goticulas da ME para valores de potencial menos positivos para ambos os eletrodos. Este
comportamento indica maior facilidade (menos energia necessaria, avaliada pelo menor
potencial aplicado), ou de rompimento do envoltdrio da goticula, ou da reacdo de oxidacdo do
Fc.

A taxa com que um substrato entra na goticula de agua, que é avaliada pela constante
kin, € controlada por difuséo, de acordo com a Equacéo [3]:"

Kin

PLgoticula + S f\goticulas

Kex

[3]

onde A é a agua dentro da goticula e S é o soluto (Fc). Além disso, a taxa de saida do soluto,
avaliada pela constante Key, esta relacionada com a sua solubilidade tanto na fase dispersa
como na continua.™

Estudos sobre a adesdo de lipossomos na superficie de eletrodo de mercurio por

cronoamperometria’>"®

mostram que a adesdo de lipossomos unilamelares a superficie do
eletrodo pode ser modelada como um processo em trés etapas: 0 primeiro passo consiste em
um equilibrio de adsor¢do rapido e labil de lipossomos intactos, seguindo-se da adsorcédo
irreversivel de uma ou mais moléculas de lecitina do lipossomo; o segundo passo consiste na
abertura do lipossoma e sua adsorcédo, e a terceira etapa consiste no espalhamento de uma
camada de lecitina e sua adsorcao na superficie do mercdrio.

Os lipossomos lamelares sdo constituidos por uma bicamada de lecitina (fosfatideo) e
um pequeno compartimento aquoso possuindo estrutura semelhante as microemulsdes. Além
disso, os fosfatideos sdo moléculas semelhantes aos sabdes e detergentes possuindo uma
cabeca constituida pelo grupo fosfato que é polar/hidrofilico e uma cauda formada por acidos

8

graxos apolares/hidrofébicos,” semelhantes & estrutura do biodiesel, que tem o papel do

surfactante nas MELS investigadas neste trabalho.
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5.2 Oxidacédo do Fc em MELS por Voltametria de Pulso Diferencial

Apl6s 0s experimentos por voltametria potenciodindmica, técnica para a qual a
literatura disponibiliza grande ndmero de informacdoes, foi empregada a técnica da
voltametria de pulso diferencial, a qual apresenta maior sensibilidade, possibilitando a
determinacdo de concentracbes mais baixas. Essa técnica é mais sensivel do que a
voltametrias linear porque a razdo entre as correntes faradaica e capacitiva é maior.*®

Neste trabalho, investigou-se a resposta da molécula sonda Fc na nova composicao de
microemulsdo sem adicdo de surfactantes, com o intuito de comprovar a viabilidade do uso da

MELS na determinacédo de antioxidantes.

5.2.1 Oxidagéo do Fc por voltametria de pulso diferencial em UME de Au e Pt
As Figuras 13 e 14 mostram os voltamogramas obtidos para MELS na presenca de Fc,
em UME de Au e de Pt.

Figura 13: Voltametria de pulso diferencial (VPD) para o Fc em UME de Au.
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VPD do Fc em MELS, entre 0,000 e 0,600 V, em UME de Au com 10 pm de raio, a1 mV s™, 10 mV
de amplitude e largura do pulso de 50 ms: (A) auséncia de Fc, (B) 8,1 x 10 mol L™ de Fc, (C) 1,61 x
10° mol L™ de Fc e (D) 2,42 x 10° mol L™ de Fc. Eletrodo de quase referéncia e contra eletrodo de Pt.
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Figura 14: Voltametria de pulso diferencial (VPD) para o Fc em UME de Pt.
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VPD do Fc em MELS, entre 0,000 e 0,600 V, em UME de Pt com 10 um de raio,a1 mV s, 10 mV

de amplitude e largura do pulso de 50 ms: (A) sem adicéo de Fc, (B) 8,1 x 10 mol L™ de Fc, C) 1,61

x 10 mol L™ de Fc e (D) 2,42 x 10° mol L™ de Fc. Eletrodo de quase referéncia e contra eletrodo de
Pt.

As Figuras 13 e 14 mostram um pico de corrente, ip, em um potencial E, em torno de
0,200 V na primeira adicdo de Fc para o UME de Au (Figura 13) e em torno de 0,220 V para
0 UME de Pt (Figura 14). Nota-se também que, dobrando a quantidade de Fc adicionado, o
pico correspondente também duplica em tamanho, em ambos os estudos. Na terceira adicdo, o
pico resultante é trés vezes o tamanho do pico na primeira adigdo, evidenciando a relacéo

linear entre corrente e concentracéo.

5.3 Curvas de calibragdo do Fc em UME de Au e de Pt

A fim de avaliar a utilizacdo da MELS como meio para a analise quantitativa direta de
espécies redutoras hidrofobicas dissolvidas em B100, uma curva de calibragdo para o Fc foi
construida para este meio, utilizando primeiramente UME de ouro e posteriormente, de
platina. Nas Figuras 15 e 16 sdo mostradas as curvas corrente versus concentracdo de Fc (3

pontos) em cada UME.
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Figura 15: Curva de calibragdo para adicdo de Fc em UME de Au.
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Figura 16: Curva de calibragdo para adicdo de Fc em UME de Pt.
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A relacdo linear entre i, e a concentragdo de Fc nas medidas com UME de ouro,
subtraida a corrente do branco, apresenta um coeficiente de correlacdo de 0,9964. Ja o estudo

utilizando UME de platina teve como coeficiente de correlacdo linear o valor de 0,9919.

5.4 Figuras de mérito
5.4.1 Limites de deteccdo e quantificacéo

A definicdo mais frequentemente utilizada de sensibilidade é a sensibilidade de
calibracdo, ou a varia¢do no sinal de resposta pela variacdo da unidade de concentracdo do
analito. A sensibilidade da calibracdo &, portanto, a inclinacdo da curva de calibraggo.”

O ruido presente nos sinais de resposta precisa ser considerado a fim de que se possa
expressar quantitativamente as diferencas passiveis de serem detectadas. Por essa razdo,
algumas vezes o termo sensibilidade analitica e utilizado. A sensibilidade analitica é a razdo
entre a inclinacdo da curva de calibracdo e o desvio padrdo do sinal analitico a uma dada
concentracao do analito.

O limite de deteccdo (LD) é a menor concentragdo com que Se pode detectar a
presenca do analito com uma dada certeza. E definido usualmente como: "

LD= 30
; [4]
onde s(sensibilidade) corresponde ao valor do coeficiente angular da curva de calibracdo e o
ao desvio padrédo de dez leituras do branco.
A menor concentracdo de analito que pode ser detectada com precisdo e exatidao

aceitaveis é definida como limite de quantificagdo (LQ). O LQ é determinado pelo célculo:

=RE

A Tabela 1 abaixo apresenta os valores das figuras de mérito e da sensibilidade

analitica obtidos para cada UME.
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Tabela 1: Figuras de mérito para a curva de calibragcdo do Fc na MELS em UMEs de Au e Pt.

UME LD LQ Sensibilidade  Faixa linear  Sensibilidade Desvio
(umol LY (umol L) (AL mol?) até Analitica Padrio
(mol L™ (L mol™)
Ouro 6,17 20,50 2,75x107 0a242x10°  486x10° 567 x10™"
Platina 7,40 24,70 1,60 x 107 0a242x10° 4,05 x 10° +3,97 x10™
*A = Ampere

Os resultados mostram que os parametros de merito para 0 UME de ouro sdo melhores

do que os obtidos para a platina.

5.5 Determinagdo de TBHQ em B100
Estes resultados mostram que a MELS pode ser empregada para a determinacdo de
TBHQ em biodiesel. A maior parte do antioxidante € dissolvida na fase continua oleosa, e

uma fracdo do TBHQ dissolve na dgua presente no interior das goticulas da microemulséo.

5.5.1 Determinacéao de antioxidante TBHQ por VPD em UME de Au

Nas Figuras 17 e 18 sdo mostrados, respectivamente, os voltamogramas obtidos por
VPD para UME de Au e a correspondente curva de calibracdo para a MELS em estudo, sem e
com adicdes crescentes de TBHQ (2,40 x 10°a 2,13 x 10 mol L™).

Figura 17: Voltametria de pulso diferencial (VPD) em UME de Au da MELS contendo TBHQ.
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Voltametria de pulso diferencial do TBHQ em MELS, entre 0,000 e 0,600 V, em UME de Au com10
pm de raio, a 1 mV s™, 10 mV de amplitude e largura do pulso de 50 ms. (A) sem adicio de TBHQ,



(B) 2,40 x 10™° mol L™ de TBHQ, (C) 7,20 x 10®° mol L™* de TBHQ, (D) 1,20 x 10* mo
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L* de TBHQ,

(E) 1,66 x 10* mol L™ de TBHQ, (F) 2,13 x 10* mol L™ de TBHQ. Eletrodo de quase referéncia e

contra eletrodo de Pt.

Figura 18: Curva de adigdo de padrdo de TBHQ na MELS em UME de Au.
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A relacéo linear entre i, e a concentragéo do antioxidante TBHQ apresentada na Figura

18 apresenta um coeficiente de correlagdo de 0,99961 e limites de deteccdo (LD) e de

quantificacdo (LQ) na ordem de umol L™, que sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Pardmetros de mérito para a curva de calibragdo do TBHQ na MELS em UME de Au.

UME LD LQ Sensibilidade  Faixa Linear Sensibilidade Desvio
(umol L") (umolL™) (AL mol?) (mol L™) Analitica Padrio
(L mol™)
Ouro 16,67 55,57 1,28 x 107 0a2,13x10* 1,80 x 10° +712x10%

Na Figura 19, é apresentado o grafico de dispersdo do desvio padrdo encontrado no

estudo.
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Figura 19: Dispersdo do desvio padrdo no estudo da MELS em UME de Au.
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Neste estudo, 0 UME de Au passou por limpeza com &cido sulfurico concentrado e
sonicagdo apenas antes do inicio do experimento, ndo sendo necessaria a limpeza continua do

eletrodo entre cada medida.

5.5.2 Determinacédo de antioxidante TBHQ por VPD em UME de Pt

Nas Figuras 20 e 21 sdo mostrados, respectivamente, os voltamogramas obtidos por
VPD para UME de Pt e a correspondente curva de calibracdo para a MELS em estudo, com e
sem adicBes crescentes de TBHQ (2,40 x 10™ a 2,13 x 10 mol L™). Foram observados estes
experimentos um processo de adsorc¢do acentuado sobre o UME de platina. No entanto, um
procedimento de limpeza com H,SO,4 concentrado e sonicagdo por cinco minutos antes de

cada medida permitiu obter resultados semelhantes ao estudo realizado com UME de ouro.
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Figura 20: Voltametria de pulso diferencial (VPD) em UME de Pt da MELS contendo TBHQ.
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Voltametria de pulso diferencial de TBHQ em MELS, entre 0,000 e 0,600 V, em UME de Pt com10
pm de raio, a 1 mV s*, 10 mV de amplitude e largura do pulso de 50 ms. (A) sem adicdo de TBHQ,
(B) 2,40 x 10™° mol L™ de TBHQ, (C) 7,20 x 10° mol L™ de TBHQ, (D) 1,20 x 10* mol L™ de TBHQ,
(E) 1,66 x 10 mol L™ de TBHQ, (F) 2,13 x 10* mol L™ de TBHQ. Eletrodo de quase referéncia e

contra eletrodo de Pt.

Figura 21: Curva de adigdo de padrdo de TBHQ na MELS em UME de Pt.
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A relacéo linear entre i, e a concentracdo do antioxidante TBHQ apresentada na Figura

21 apresenta um coeficiente de correlacdo de 0,9989 e limites de deteccdo (LD) e de

quantificacdo (LQ) na ordem de umol L™, que sdo mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3: Parametros de mérito para a curva de adi¢do de padrdo do TBHQ na MELS em UME de Pt.

UME LD LQ Sensibilidade  Faixa Linear  Sensibilidade Desvio
(umol LY (umol L) (AL mol™) (mol L™) Analitica Padrio
(L mol™)
Platina 14,16 47,21 6,68 x10°  0a213x10* 2,12 x 10° +3,15 x10™

A Figura 22 mostra o grafico de dispersdo do desvio padrdo encontrado para o estudo
com o UME de Pt.

Figura 22: Dispersdo do desvio padrdo no estudo da MELS em UME de Pt.
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A Tabela 4 compara os valores das figuras de mérito nos estudos com UME de ouro e

de platina.

Tabela 4: Comparacdo entre os parametros de mérito para a curva de calibracdo do Fc e da adicdo de
padrdo de TBHQ na MELS em UMEs de Au e Pt.

UME LD (umol L™ LQ (umol LY Sensibilidade (L mol™)
Ouro (Fc) 6,17 20,50 4,86 x 10°
Platina (Fc) 7,40 24,70 4,05 x 10°
Ouro (TBHQ) 16,67 55,57 1,80 x 10°

Platina (TBHQ) 14,16 47,21 2,12 x 10°
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As concentragfes do antioxidante TBHQ encontradas nos UMEs de Au e Pt sdo
mostradas na Tabela 5. Ja na Tabela 6, encontram-se os dados relativos a determinacdo de
TBHQ na amostra de biodiesel da MELS aditivada.

Tabela 5: Concentra¢des de TBHQ em B100 encontradas empregando eletrodos de Au e Pt.

UME TBHQ na amostra de B100 (mol L™)
Ouro 6,46 x 10"+ 0,03 x 10™
Platina 433 x10%+0,02 x 10*

Tabela 6: Determinagdo de TBHQ na amostra de biodiesel aditivada em MELS a/o: eletrodos

de Au e Pt.
UME TBHQ adicionado TBHQ encontrado Porcentagem
(mol L™ (mol L™ (%)
Ouro 2,17 x 10 6,46 x 10 198
Platina 2,17 x 10" 4,33 x10* 99

Os resultados mostram que as figuras de mérito para o Fc e 0 TBHQ na MELS em
estudo apresentam a mesma ordem de grandeza tanto para 0 UME de ouro quanto o de
platina. Pode-se entdo concluir que o Fc e 0 TBHQ comportam-se de forma similar na MELS
estudada. No entanto, a quantificacio do antioxidante TBHQ por VPD apresenta menor
sensibilidade em eletrodo de Pt em razdo do processo de adsorcdo observado. No entanto, a
concentracdao encontrada no estudo com o UME de Pt apresentou-se mais proximo do valor
esperado.

A concentracdo de antioxidante determinada na MELS de biodiesel do ensaio de
recuperacao foi maior do que a esperada (Tabela 6), indicando a presenca de um contaminante

oriundo do 6leo vegetal de origem do biodiesel.
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6 CONCLUSAO

A metodologia eletroanalitica permitiu a quantificacdo de antioxidantes em biodiesel,
empregando técnicas de voltametria em microemulsdo livre de surfactante, constituida de
biodiesel, agua e propanol, e usando o antioxidante TBHQ como padréo e Fc como composto

sonda.

Medidas potenciodindmicas indicaram correntes limite de oxidacdo da sonda de Fc
variando linearmente com a concentracao tanto para o eletrodo de Pt como para o de Au. O
resultado mostra que uma parte do Fc esta dissolvida nas goticulas de &gua da MELS como
evidenciado por uma variagdo abrupta na corrente de oxidagdo quando a goticula de agua se

rompe na superficie do eletrodo.

A sensibilidade do método empregando o UME de ouro para quantificar o TBHQ é
uma ordem de grandeza maior do que a encontrada para o UME de platina. Além disso, uma
adsorcdo pronunciada sobre o eletrodo de Pt dificulta a execugdo das medidas e torna incertos
0s resultados.

Por outro lado, a concentragdo de TBHQ determinada na amostra de biodiesel
adicionada com 2,17 x 10™ mol L™ é maior do que a esperada, tanto para o eletrodo de Au
como de Pt, o que indica a presenca de um contaminante que oxida no mesmo potencial do
TBHQ. Entretanto, o valor da concentracdo menor quando empregado o UME de Pt evidencia
que este UME apresentou resposta mais concordante com o resultado esperado para o sistema
investigado.

Finalmente, a técnica de voltametria de pulso diferencial associada a preparacdo da
amostra em microemulsdo e ao uso de UMEs de Au e Pt viabiliza a quantificacdo de
antioxidantes em B100 diretamente na amostra, sem pré-tratamento e sem extracdo por
solventes, geralmente toXicos e muito caros.

A continuidade do trabalho ira investigar a determinacdo simultanea de mais de um
antioxidante presente na amostra bem como possiveis interferentes nesse tipo de matriz. Em
um primeiro momento serdo analisados antioxidantes naturais, os quais oxidam préximo aos

potencias dos antioxidantes sintéticos em amostras microemulsionadas.
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