A andlise direta de antioxidantes em biodiesel de soja por métodos
eletroquimicos pode ser realizada empregando amostras diluidas em solventes
organicos que permitam aumentar a condutividade do meio ampliando as
possibilidades de emprego de técnicas eletroanaliticas'2. A literatura reporta a
quantificacdo de vitamina E e antioxidantes sintéticos tais como TBHQ, BHA,
BHT e galato de propila (GP) em 6leo vegetal utilizando a técnica de voltametria
linear (VL) e diferentes solventes organicos.

A voltametria fundamenta-se na variagédo do potencial aplicado ao eletrodo de
trabalho com relagdo a um eletrodo de referéncia, em um determinado intervalo
de tempo, e medida da corrente que circula entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo auxiliard4.

O uso de um ultramicroeletrodo (ume) apresenta diversas vantagens sobre os
eletrodos convencionais e permite estudar as reagdes eletréddicas em meios
altamente resistivos. Além disso, em razdo de suas dimensdes da ordem de
micrometros, eles podem ser usados para realizar medidas eletroquimicas em
volumes muito pequenos 45.

Objetivo

O objetivo deste trabalho é quantificar o antioxidante galato de prolila, GP
em biodiesel de soja (ésteres metilicos de &acidos graxos) diluido em um
solvente organico por voltametria linear, empregando um ultramicroeletrodo.

Experimental

Nas medidas voltamétricas, empregou-se uma célula constituida de trés
eletrodos: um de quase referéncia (um fio de Pt em compartimento separado
contendo o meio solvente o qual estd em contato com a solugéo através de
uma superficie porosa); um auxiliar, também de platina, e um ume de ouro
com 10 micrémetros de didmetro. As medidas foram realizadas em um
potenciostato PGSTAT30 da Autolab.

A amostra de biodiesel de soja (ésteres metilicos de acidos graxos de dleo de
soja), cedida por uma usina de biodiesel de Passo Fundo-RS e contendo o
antioxidante GP 99 % de origem Fluka, foi diluida em dimetilformamida (DMF)
99,5 % da ACROS. Como eletrdlito suporte empregou-se tetrafluorborato de
tetrahexilamoénio, da Fluka, na concentragdo 0,01 mol L-'. Vérias propor¢ées
biodiesel:DMF, em massa, foram investigadas.

Resultados e Discussoes

As Figuras 1 e 2 mostram os voltamogramas das misturas
biodiesel-DMF sem e com eletrélito suporte. A janela
eletroquimica das misturas contendo 80 % e 70 % do biodiesel
evidéncia que o intervalo de potenciais no qual é possivel
investigar reagdes de oxidagdo nesses meios é da ordem de 2,0
Volts .

4,0x10°
—— B100 + DMF

—— 0,01 mol de Tetrahexil
3,0x10°

2,0x10°

Corrente (A)

1,0x10°

0,0

-1,0x10°

s 20
Potencial (V)

350-007

——B100 + DMF

SO0 —— 0,01 mol e Tetranexil

25080074

20080074

1508007

Corrente (A)

1,00E:007

5006008

05 10 5 20 25 30
Potencial (V)

Figura 2. Voltametria linear entre 0,00 e 3,000 V para solucdes de biodiesel:DMF
70 %:30 %, em massa, com adigdo de 0,01 mol L' de tetrafluorborato de
tetrahexilaménio. Eletrodos auxiliar e de quase referéncia em Pt e
ultramicroeletrodo de ouro com 10 micrometros de diametro. Velocidade de
varredura 10 mV s''.

Os voltamogramas obtidos para a mistura 70 % de biodiesel e 30% de DMF
sdo mostrados na Figura 3. Esta proporgdo é mais indicada em razdo da
menor viscosidade em relagéo a mistura 80 % de biodiesel e 20% de DMF.
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Figura 3. Voltametria linear entre 0,0 e 3,0 V para solugdes de biodiesel:DMF 70 %:30
%, em massa, com adicdo de GP. Eletrodos auxiliar e de quase referéncia em Pt e
ultramicroeletrodo de ouro com 10 micrometros de diametro. Velocidade de varredura
10 mV s,

B Dados Experimentais
T4OE007] —— Rogrossao Linear

Yoagx
1207 A7 2 povesE
B assesiEs
1008007

ilim

80006

so0E0e:

reay

don  omo  obe oo 00w oy oim
(GPlmalL"

Figura 4. Curva analitica com adicdo de padrdo galato de propila em solugdes de
biodiesel:DMF, 70 %:30 %, em massa.

Vé-se que a corrente limite aumenta de forma linear com a concentragdo de
GP com potencial de meia-onda em torno de 1,6 V. No entanto, experimentos
complementares como a voltametria ciclica devem ser realizados para
confirmar a relagéo linear corrente-concentragao.

Conclusoes

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