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1. INTRODUCAO

Alquil ésteres de acidos graxos, também conhecidos como biodiesel, tém
conquistado consideravel importancia econémica (MONYEM; GERPEN, 2001;
FERRARI et al., 2005). Segundo a Agéncia Nacional Brasileira de Petrdleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP), biocombustiveis sdo derivados de biomassa
renovaveis que podem substituir, parcial ou totalmente, combustiveis derivados
de petroleo e gas natural em motores a combustdo ou em outro tipo de geracao
de energia (ANP, 2014).

Cerca de 45 % da energia e 18 % dos combustiveis consumidos no Brasil ja
sdo renovaveis. No mundo, 86 % da energia vem de fontes energéticas nao-
renovaveis. Pioneiro mundial no uso de biocombustiveis, o Brasil alcancou uma
posicdo almejada por muitos paises que buscam fontes renovaveis de energia
como alternativas estratégicas ao petréleo (BRASIL, 2014). Ainda, comparado ao
diesel de petroleo o biodiesel também apresenta vantagens ambientais
significativas (OZENER et al., 2014; PULLEN; SAEED, 2012).

No entanto, a autoxidacéo de biodiesel puro (B100) da origem a produtos de
oxidacdo secundarios, isto €, epoxidos, alcoois, aldeidos e cetonas, que podem
causar danos aos motores de combustdo (KNOTHE, 2007). Por essa razdo a
estabilidade a oxidacdo do B100 é um critério de qualidade que tem de ser
monitorado regularmente. Assim sendo, o controle de qualidade do biodiesel é
extremamente importante para o sucesso de sua comercializacao e aceitacdo nos
mercados nacional e internacional. Atualmente, o método utilizado para
caracterizar a estabilidade oxidativa é o periodo de indugdo de oxidacao
acelerada, Rancimat (AOCS Method Cd 12b-92), o qual, no entanto, requer varias
horas para sua execucdo (AOCS, 1992). Novas metodologias eletroanaliticas em
meios resistivos tém sido propostas alargando assim seu campo de aplicacao
para a quantificacdo de analitos em combustiveis.

Neste estudo, objetivou-se avaliar o emprego de uma microemulsdo de agua
em oOleo (ME A/O) como meio solvente para viabilizar determinagdes
eletroanaliticas diretas de espécies dissolvidas em B100.

2. METODOLOGIA

Materiais
O éster metilico de acidos graxos de oleo de soja (biodiesel de soja) foi
cedido por uma usina de biodiesel do Rio Grande do Sul.

Medidas voltamétricas
Nas medidas voltamétricas foi utilizado um potenciostato/galvanostato
MAUTOLAB TYPE Ill e uma célula eletroquimica de trés eletrodos. Como eletrodo
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de trabalho utilizou-se um ultramicroeletrodo (ume) de Pt (PAR com diametro de
10 um) e como contra eletrodo uma fita de Pt. Para evitar a interferéncia do KCl,
utilizou-se um fio de Pt como eletrodo de pseudo-referéncia. 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 sulfarico concentrado, em banho de ultrassom, por 5 minutos, seguindo-se
0 mesmo procedimento de limpeza em agua destilada por mais 5 minutos.

Foram realizadas medidas de voltametria potenciodinamica de 0,000 a
0,500 V, a1 mV s, varreduras direta e inversa, utilizando-se ferroceno (Fc) como
sonda (3,4 e 6,8 x10 mol L de Fc); também medidas de voltametria de pulso
diferencial (VPD) a 5 mV s, entre 0,000 e 2,000 V e amplitude de 10 mV,
novamente com Fc como sonda (1,2 e 2,1 10 mol L1).

Preparo da microemulséo

A microemulsdo, denominada ME1, foi preparada com base em um
sistema ternario desenvolvido por MENDONCA et al. (2009), sendo o 6leo de soja
substituido por biodiesel de soja. Misturou-se o surfactante (dodecil sulfato de
sédio — SDS) e o co-surfactante (pentanol) na razdo 1:4 sendo esta mistura
denominada pseudofase. Em seguida foram adicionados B100 e agua, nesta
sequéncia, com posterior agitacdo mecanica por 10 minutos. A observacdo da
formacdo da ME foi evidenciada através de sua transparéncia visual. A
composicao final foi de 9,0 % de agua, 28,0 de biodiesel e 63,0 % de pseudofase.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os resultados da voltametria potenciodinamica
obtidos em microemulsdo (ME1), na auséncia e presenca de Fc.

O Fc tem por funcao definir um potencial de referéncia no meio em estudo,
para que se possa, posteriormente, determinar o potencial de oxidacdo de
espécies de interesse no biodiesel.
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Figura 1. Voltametria potenciodindmica em ume de Pt (10 um de raio) de 0,000 a
0,500 V, a 1 mV s, varreduras direta e inversa, para ME1 (a) sem Fc, (b) 3,4 103
mol Lt Fc e (c) 6,8 x10° mol L-1 de Fc. Eletrodo de quase referéncia e contra
eletrodo em Pt.
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Os resultados mostram que apos a adicdo de ferroceno aparece uma onda
de oxidacédo cuja corrente aumenta linearmente com a concentracao de Fc e que
a velocidade da reacao é limitada pelo processo de difusdo. O potencial de meia
onda, Ei, foi de 215 mV.

Observa-se ainda um degrau de aproximadamente 11 nA na corrente limite,
este comportamento sugere que parte do Fc adicionado esta na fase dispersa,
provavelmente, na goticula. Sendo assim, o0 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 voltametria de pulso diferencial € mais sensivel do que a voltametria ciclica
e a linear, pois a corrente é medida para uma razao entre a corrente faradaica e
capacitiva (BOND, 1980).

Estudando a oxidacdo do Fc em meio aquoso por VPD BOND et al., (1987)
relataram uma fraca adsorcdo 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 na ME estudada (Figura 2).
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Figura 2. Voltametria de pulso diferencial em ume de Pt (10 um de raio) entre
0,000 e 2,000 V, a5 mV s%, 10 mV de amplitude e largura do pulso 50 ms.
Amostras desaeradas com N2 por 10 minutos. Eletrodo de quase referéncia e
contra eletrodo em Pt.

Observa-se que aparece um pico de corrente (ip), em um potencial (Ep) 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, o qual também
aumenta com a concentracdo de Fc. Quando o sistema € desaerado, o primeiro
pico permanece inalterado, mas o segundo praticamente desaparece. Logo, O
segundo pico esta associado a presenca de Fc e de oxigénio.
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4. CONCLUSOES

Medidas potenciodindmicas e de pulso diferencial na microemulsdo de
biodiesel, adicionadas de Fc, indicaram correntes limite e de pico de oxidacdo
variando proporcionalmente a concentracdo de Fc.

A técnica de voltametria de pulso diferencial associada ao uso de
ultramicroeletrodo, empregando microemulsdo de &agua em O6leo, mostrou
resultados com menores interferéncias e poderia ser aplicada para a
quantificacdo de espécies dissolvidas em biodiesel, sem pré tratamento da
amostra.
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