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Um Dia Você Aprende... 
 

Depois de algum tempo você aprende a diferença, a sutil diferença, entre dar a mão e acorrentar 

uma alma. 

E você aprende que amar não significa apoiar-se, e que companhia nem sempre significa 

segurança. 

E começa a aprender que beijos não são contratos e presentes não são promessas. 

E começa a aceitar suas derrotas com a cabeça erguida e olhos adiante, com a graça de um adulto 

e não com a tristeza de uma criança.  

E aprende a construir todas as suas estradas no hoje, porque o terreno do amanhã é incerto 

demais para os planos, e o futuro tem o costume de cair em meio ao vão. 

Depois de um tempo você aprende que o sol queima se ficar exposto por muito tempo.  

E aprende que não importa o quanto você se importe, algumas pessoas simplesmente não se 

importam…  

E aceita que não importa quão boa seja uma pessoa, ela vai feri-lo de vez em quando e você 

precisa perdoá-la por isso.  

Aprende que falar pode aliviar dores emocionais. 

Descobre que se leva anos para se construir confiança e apenas segundos para destruí-la, e que 

você pode fazer coisas em um instante, das quais se arrependerá pelo resto da vida. 

Aprende que verdadeiras amizades continuam a crescer mesmo a longas distâncias. 

E o que importa não é o que você tem na vida, mas quem você é na vida. 

E que bons amigos são a família que nos permitiram escolher.  

Aprende que não temos que mudar de amigos se compreendemos que os amigos mudam, 

percebe que seu melhor amigo e você podem fazer qualquer coisa, ou nada, e terem bons 

momentos juntos.  

Descobre que as pessoas com quem você mais se importa na vida são tomadas de você muito 

depressa, por isso sempre devemos deixar as pessoas que amamos com palavras amorosas, pode 

ser a última vez que as vejamos.  

Aprende que as circunstâncias e os ambientes tem influência sobre nós, mas nós somos 

responsáveis por nós mesmos. 

Começa a aprender que não se deve comparar com os outros, mas com o melhor que você 

mesmo pode ser. 

Descobre que se leva muito tempo para se tornar a pessoa que quer ser, e que o tempo é curto. 

Aprende que não importa onde já chegou, mas onde está indo, mas se você não sabe para onde 

está indo, qualquer lugar serve. 



 

 

Aprende que, ou você controla seus atos ou eles o controlarão, e que ser flexível não significa ser 

fraco ou não ter personalidade, pois não importa quão delicada e frágil seja uma situação, sempre 

existem dois lados. 

Aprende que heróis são pessoas que fizeram o que era necessário fazer, enfrentando as 

consequências.  

Aprende que paciência requer muita prática.  

Descobre que algumas vezes a pessoa que você espera que o chute quando você cai é uma das 

poucas que o ajudam a levantar-se. 

Aprende que maturidade tem mais a ver com os tipos de experiência que se teve e o que você 

aprendeu com elas do que com quantos aniversários você celebrou. 

Aprende que há mais dos seus pais em você do que você supunha. 

Aprende que nunca se deve dizer a uma criança que sonhos são bobagens, poucas coisas são tão 

humilhantes e seria uma tragédia se ela acreditasse nisso.  

Aprende que quando está com raiva tem o direito de estar com raiva, mas isso não lhe dá o 

direito de ser cruel.  

Descobre que só porque alguém não o ama do jeito que você quer que ame, não significa que 

esse alguém não o ama, pois existem pessoas que nos amam, mas simplesmente não sabem como 

demonstrar isso.  

Aprende que nem sempre é suficiente ser perdoado por alguém, algumas vezes você tem que 

aprender a perdoar-se a si mesmo. 

Aprende que com a mesma severidade com que julga, você será em algum momento condenado.  

Aprende que não importa em quantos pedaços seu coração foi partido, o mundo não para para 

você consertá-lo.  

Aprende que o tempo não é algo que possa voltar. 

Portanto, plante seu jardim e decore sua alma, ao invés de esperar que alguém lhe traga flores.  

E você aprende que realmente pode suportar, que realmente é forte, e que pode ir muito mais 

longe depois de pensar que não se pode mais. 

E que realmente a vida tem valor e que você tem valor diante da vida!  

Nossas dúvidas são traidoras e nos fazem perder o bem que poderíamos conquistar, se não fosse 

o medo de tentar. 
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Ter a mente boa não é o bastante; o principal 

é aplicá-la bem. As maiores almas são capazes 

tanto das maiores virtudes quanto dos maiores 

vícios, e aqueles que marcham lentamente 

podem avançar muito mais, se seguirem o 

caminho certo, do que os que correm, porém 

dele se afastam. 

 

DECARTES, Discurso sobre o método,parte I. 
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RESUMO 

Um método simples, eficaz e de baixo custo para determinação de cobre em biodiesel, sem 

decomposição da amostra, é apresentado. As amostras de biodiesel foram diluídas em uma solução 

hidro-etanólica (contendo HCl como eletrólito suporte) gerando um sistema ternário homogêneo 

(água-etanol-biodiesel) na qual o cobre foi detectado diretamente utilizando a potenciometria de 

redissolução a corrente constante usando um eletrodo de trabalho de ouro. A composição do sistema 

ternário homogêneo otimizada foi 5 mL de solução aquosa 0,1 mol L-1 HCl, 15 mL de etanol e 0,1 mL 

(0,088 g) de biodiesel. O limite de detecção foi estimado em 200 ng g-1 (aplicando tempo de deposição 

de 300 s). Nos ensaios de validação o método mostrou-se livre de interferências de matriz e de outros 

metais, e sua exatidão foi comparada com Voltametria de Onda Quadrada com Redissolução Anódica 

(SWASV) em solução aquosa após a extração do metal e espectrometria de absorção atômica com 

chama (FAAS) após mineralização ácida. 

Em outro estudo, o método proposto foi aplicado para a determinação de cobre em amostras de 

biodiesel expostas a condições simuladas de armazenamento. As amostras de biodiesel produzidas em 

laboratório foram dopadas com o antioxidante terc-butil-hidroquinona (TBHQ). As condições de 

armazenamento foram simuladas através de testes de corrosão por imersão estática em biodiesel 

(com e sem TBHQ) utilizando placas de cobre. Medidas de estabilidade oxidativa (período de indução 

pelo Rancimat) e liberação do metal em diferentes estágios de corrosão foram realizadas. Após 24 h do 

teste estático de imersão, o biodiesel puro e o dopado com TBHQ apresentaram tempos de indução 

abaixo do limite estabelecido pela norma EN 14214 (6 h). A liberação de cobre foi mais intensa no 

biodiesel puro (sem TBHQ) evidenciando que o processo de corrosão é retardado na presença de 

TBHQ, que atuou como um inibidor de corrosão. Em paralelo, a espectrometria de massas revelou a 

presença de quantidades consideráveis de terc-butil-quinona (TBQ) no biodiesel dopado com TBHQ e 

exposto ao processo de corrosão. Dessa forma, acredita-se que as moléculas de TBHQ se adsorveram 

na superfície do cobre para inibir a corrosão do metal, e posteriormente foram cataliticamente 

oxidadas a TBQ. Os resultados da espectrometria de massas também indicaram a formação de novas 

moléculas de alto peso molecular somente detectadas no biodiesel dopado com TBHQ e deteriorado 

pelo processo de corrosão. Espectros MS-MS forneceram evidências de que estas novas moléculas 

foram formadas a partir de fragmentos de cadeia longa (derivados de ácidos graxos) e radicais TBQ 

durante a deterioração do biodiesel. 
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ABSTRACT 

A simple, effective and low cost for copper determination in biodiesel, without decomposition of 

the sample is presented. The samples of biodiesel were diluted in a hydro-ethanolic solution 

(containing HCl as supporting electrolyte) generating a homogeneous ternary system (water-ethanol-

biodiesel) in which copper was detected directly using potentiometric stripping constant current using 

a gold working electrode. The composition of the ternary system was optimized homogeneous 

aqueous solution of 5 mL 0.1 mol L-1 HCl, 15 mL of ethanol and 0.1 mL (0.088 g) of biodiesel. The 

detection limit was estimated at 200 ng g-1 (applying deposition time 300 s). In validation tests the 

method was free from interference, matrix and other metals, and their accuracy was compared with 

square wave voltammetry with anodic stripping (SWASV) in aqueous solution after extraction of the 

metal and atomic absorption spectrometry flame (FAAS) after acid mineralization. 

In another study, the proposed method was applied for copper determination in biodiesel 

samples exposed to simulated conditions of storage. The samples of biodiesel produced in the 

laboratory were doped with the antioxidant tert-butyl hydroquinone (TBHQ). The storage conditions 

were simulated by static immersion corrosion tests in biodiesel (with and without TBHQ) using 

copper plates. Measures of oxidative stability (induction period by Rancimat) and release the metal in 

different stages of corrosion were carried out. After 24 h of static immersion test, pure biodiesel and 

doped with TBHQ had induction times below the limit set by EN 14214 (6 h). The release of copper 

was more intense in the pure biodiesel (without TBHQ) showing that the corrosion process is delayed 

in the presence of TBHQ, which acted as a corrosion inhibitor. In parallel, mass spectrometry revealed 

the presence of considerable amounts of tert-butyl quinone (TBQ) in biodiesel doped with TBHQ and 

exposed to the etching process. Thus, we do believe that TBHQ molecules adsorb on the copper surface 

to inhibit corrosion, and then they are catalytically oxidized to TBQ. The results of mass spectrometry 

also indicated the formation of new molecules of high molecular weight only in the biodiesel doped 

with TBHQ and deteriorated by the corrosion process. MS-MS spectra provided evidence of the 

formation of new molecules originated from free radicals of long chain molecules (derived from fatty 

acids) and TBQ radicals during biodiesel deterioration. 
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CAPITULO I – INTRODUÇÃO 

1.1 – Biodiesel 

A busca por fontes de energia alternativas e renováveis vem despertando grande interesse no 

mundo inteiro. O biodiesel é um substituto muito promissor para os combustíveis derivados do 

petróleo, especialmente para o óleo diesel, pois apresenta propriedades físicas semelhantes, e não se 

faz necessária qualquer modificação nos motores diesel e na infraestrutura de armazenamento. Além 

disso, o seu uso reduz a poluição ambiental e supera a instabilidade do mercado de combustível 

relacionado à disponibilidade limitada do petróleo[1]. 

O biodiesel é produzido a partir da reação de transesterificação (Figura 1), que consiste na reação 

entre óleos vegetais (tais como mamona, dendê, girassol, babaçu, amendoim, pinhão manso, algodão e 

soja), óleos residuais, ou gorduras animais com álcoois de cadeia curta, como o metanol, ou etanol 

catalisado geralmente por bases, como por exemplo, NaOH ou KOH, resultando em uma mistura de 

compostos de mono-ésteres de alquila, da qual se extrai a glicerina bruta (glicerol) como sub-produto 

[2]  . 

 

Figura 1: Reação de transesterificação para produção do biodiesel [3]. 

Desde janeiro de 2010, a comercialização da mistura B5 (diesel com 5% v/v de biodiesel) nos 

postos brasileiros é obrigatória por lei federal, a fim de reduzir as importações de óleo diesel. O uso da 

mistura B10 (diesel com 10% v/v de biodiesel) permitiria a substituição total do óleo diesel 

importado pelo Brasil, visto que hoje, o país importa 10% deste combustível. O diesel é o combustível 
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mais utilizado no país, com comercialização anual da ordem de 38,2 bilhões de litros, o que 

corresponde a 57,7% do consumo nacional de combustíveis veiculares [2]. Para atender a demanda da 

mistura B5 o país aumentou sua produção em 50% de 2009 para 2010 passando para uma produção 

de 2,4 bilhões de litros/ano [4]. 

Visto a constante expansão deste biocombustível, se faz necessário intensificar o controle de 

qualidade do biodiesel, através da criação de políticas, para aumentar sua aceitação no mercado. 

1.2 - Estabilidade oxidativa 

Uma das grandes restrições relacionadas ao uso e comercialização do biodiesel é a sua baixa 

estabilidade à oxidação. O processo oxidativo promove alterações nas propriedades físicas do 

biodiesel, tais como aumento da viscosidade, resultando na formação de gomas e sedimentos que 

entopem filtros de combustível e sistemas de injeção, provocando a corrosão de componentes do 

motor e o entupimento de bicos e bombas [5]. 

Diferentemente do óleo diesel, que é uma mistura predominantemente de hidrocarbonetos 

alifáticos de 9 a 28 átomos de carbono na cadeia saturada, o biodiesel é mais suscetível à oxidação, ou 

auto-oxidação durante o armazenamento em longo prazo, e esta instabilidade é proporcional à 

quantidade de ácidos graxos insaturados provenientes das matérias-primas normalmente utilizadas 

para a obtenção desse biocombustível [6].  

Especificações relacionadas com a estabilidade à oxidação foram incluídas na norma européia 

EN 14214, que estabelece a medida da estabilidade oxidativa a 110 °C pelo método Rancimat com um 

tempo de indução mínimo de 6 h (EN 14112). A Sociedade Americana para Ensaio de Materiais 

(American Society for Testing Materials – ASTM, norma D 6751) descreve especificação similar para o 

parâmetro estabilidade oxidativa do biodiesel, no entanto o tempo de indução mínimo cai para 3 h a 

uma temperatura de 90 °C [6]. 
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 A glicerina, obtida como o principal co-produto da reação de obtenção do biodiesel, e outras 

moléculas (contaminantes) podem ser encontradas no biodiesel, como o álcool residual, catalisadores 

e ácidos graxos livres. Além disso, a água e traços de metais podem ser introduzidos no biodiesel 

durante a produção, estocagem ou manuseio. Estes dois acontecimentos estão relacionados com a 

deterioração do biocombustível o que resulta em problemas operacionais e ambientais [7] e, por essa 

razão, o controle de qualidade do biodiesel é extremamente importante para se comercializar esse 

biocombustível. 

1.3 - Metais em biodiesel 

Metais podem ser incorporados nos combustíveis durante o processo de produção, pelo 

contato com equipamentos de refinamento ou destilação, armazenagem e transporte e alguns 

compostos metálicos podem ser adicionados para melhorar as características dos produtos. No 

entanto, a não ser como aditivos, a presença de elementos metálicos é indesejável, mesmo em baixas 

concentrações, e sua determinação é importante para garantir a qualidade do produto e controlar a 

poluição devido à sua liberação na atmosfera pela queima de combustíveis [8]. 

Estudos sobre a oxidação do biodiesel na presença de contaminantes metálicos e 

antioxidantes já foram relatados. Knothe e Dunn constataram que traços de metais reduzem a 

estabilidade oxidativa do biodiesel e este efeito é dependente do tamanho da partícula, sendo que 

quanto menor o tamanho da partícula, maior é o efeito catalítico do metal e, portanto, maior a 

degradação do biodiesel [9]. Em outros estudos, a adição de uma solução padrão de íons metálicos foi 

realizada para simular o resultado de um processo avançado de corrosão, que ocorre durante o 

contato do biodiesel com um material metálico (contêiner ou materiais automotivos), o qual libera 

uma quantidade considerável de íons para o biodiesel. Foi avaliado o efeito dos metais ferro, níquel, 

manganês, cobalto e cobre na estabilidade do biodiesel, sendo o cobre o mais poderoso catalisador nos 

processos de oxidação do biodiesel [10-13]. Portanto, o monitoramento de traços de cobre é de 
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enorme importância, a fim de evitar flutuações indesejáveis nas propriedades físicas do biodiesel 

durante o seu armazenamento e utilização. 

Devido à necessidade do monitoramento de metais em biodiesel, algumas técnicas têm sido 

desenvolvidas recentemente. Um resumo de algumas técnicas está apresentado na Tabela 1. 

 

Tabela 1: Resumo de alguns métodos analíticos aplicados à determinação de metais em biodiesel. 

Técnica Metais  Informações adicionais LD Referência 

HR – CS 

AAS 

Al, Cu, 

Fe e Mn 

Em 0,5 g das amostras adicionou-se 25 µL 

de HNO3 e posteriormente diluiu-se em 2,5 

mL de etanol. Todas as analises foram feitas 

por adição padrão. 

13; 10; 6; 3; ng g-1, 

para Al, Cu, Fe e 

Mn, 

respectivamente 

[14] 

GFAAS 
Cd, Al e 

Tl 

2,0 g das amostras foram dissolvidas em 1 

mL de HNO3 10% v/v e 9 mL de n-propanol. 

Todas as analises foram feitas por adição 

padrão.  

0,5; 6,0 e 1,0 ng g-1, 

para Cd, Pb e Tl, 

respectivamente. 

[15] 

GFAAS 
Cu, Pb, 

Ni e Cd 

O planejamento fatorial foi utilizado para a 

otimização das temperaturas de pirolise e 

atomização. Além disso, foi estudado o uso 

de 2 processos de preparação da amostra 

(micro emulsão e micro-ondas) e o uso de 

dois modificadores químicos (Pd+Mg e W) 

O trabalho baseou-

se apenas na 

otimização dos 

parâmetros. Não 

há relato de LD. 

[16] 

ETV – ICP 

MS 

Co, Cu, 

Fe, Mn, 

Ni e V 

A formação de uma emulsão foi preparada 

pela mistura de 1,0 g da amostra com 2,0 

mL de Trition X-100 5% m/v + 0,5 mL de 

HNO3 e levados para 10 mL. Todas as 

analises foram realizadas por padrão 

interno. 

0,5; 1,5; 3,0; 0,3; 

0,5 e 1,0 ng g-1, 

para Co, Cu, Fe, Mn, 

Ni e V 

respectivamente. 

[17] 

FAES Na e K 

A formação de uma micro emulsão 

visualmente homogênea foi realizada com 

0,5 g da amostra + 0,4 mL de Cs 5%m/v + 

100 µL de HCl e completado com n-

propanol até 10 mL.  

80,0 e 90,0 ng g-1, 

para Na e K 

respectivamente. 

[18] 
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FAAS 
Na, K, 

Ca e Mg 

A formação de uma micro emulsão sem 

surfactante foi realizada com 1,0 g de 

amostra + 0,1 mL de HNO3conc + 0,25 mL 

supressor de ionização 2% m/v (KCl para 

Ca e Mg e CsCl para Na e K) +1,15 mL HNO3 

0,2% v/v  e completado até 10 mL com n-

propanol.  

100,0; 1,0; 40,0 e 

4,0 ng g-1 Na, K, Ca 

e Mg os LDs foram 

respectivamente. 

[19] 

 Potencio- 

metria 
     K 

As medidas foram realizadas no extrato 

aquoso, após extração com  HCl 0,1 mol L-1,  

usando o método de adição padrão. O 

eletrodode trabalho foi um carbono vitreo 

modificado com NiHCF. Um fio de Pt  foi 

utilizado como eletrodo auxiliar e um 

eletrodo ECS como referência.  

842 ng g-1 [20] 

FAES Na 

0,5 g da amostra foi calcinada, 

posteriormente dissolvida com HNO3 1,0 % 

v/v e levado a 100 mL. As analises foram 

realizadas tanto a adição padrão quanto por 

padrão externo. 

1.300 ng g-1 [21] 

EFC 
Na, K, 

Ca e Mg 

Foi adicionado em 200 mg da amostra, 200 

µL de padrão interno (Ba2+) 5,0 mg Kg-1,  

com 20 min de agitação. Após centrifugação 

150 µL da solução foi injetada, tempo de 

migração de 36 s, detecção indireta a 214 

nm, utilizando como eletrólito de fundo 10 

mmol L-1 imidazol + 40 mmol L-1 ácido 

acético. 

 

300 ng g-1 para 

todos os cátions 
[22] 

GFAAS Ni e Cd 

Uma micro emulsão foi preparada com 0,5 g 

da amostra + 5,0 g de Triton X-100 + HNO3 

1,0% v/v até volume de 50 mL, deixando 

essa mistura sob agitação por 20 min. Como 

modificador químico foi utilizado W.  

1,02 ng g-1 para o 

Ni e 1,14 ng g-1 

para o Cd 

[23] 
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ICP – MS 

Cd, Co, 

Cu, Mn, 

Ni, Pb, 

Ti e Zn 

Uma micro emulsão formada com 0,25 mL 

Triton X-100, 0,25 mL de HNO3 20% v/v, 

0,50 mL de amostra e 4,0 mL de n-propanol 

foi utilizada.  

Na faixa de 10-4 

para Ni e Co; 10-3 

para Pb e Zn; 10-2 

para Mn e Cu; 0,17 

para  o Ni  e 0,23 

ng g-1 para o Ti 

[24] 

      

SWASV 
Sn 

1,0 g de amostra foi mineralizada, e depois 

dissolvida em 5 mL de HCl 1%. Alíquotas 

foram adicionadas na célula eletroquímica 

contendo tampão acetato de sódio/ácido 

acético (pH 4,5). Um filme de Bi sobre a 

superfície de Cvítreo, um fio de Pt  e um 

Ag/AgClsat foram utilizados como eletrodos 

tabalho, auxiliar e referência, 

respectivamente. Ácido caféico foi usado 

com agente complexante para o Sn (VI). 

0,02 ng g-1 [25] 

ETAAS Cu e Fe 

Em 500 mg da amostra foi adicionado 

TMAH 25% v/v e posteriormente aquecido 

por 5 min a 90 °C. A essa mistura foi 

adicionado 5 mL de água. A temperatura de 

pirólise foi de 1000 °C.  

15 ng g-1 para o Cu 

e 24 ng g-1 para o 

Fe. 

[26] 

FI – 

CVAFS 
Hg 

A emulsão formada por 1 mL (0,88g) da 

amostra + 3 mL de HNO3conc + 1,5 mL de 

Triton X-100 (agitação por 30 min) foi 

injeta por fluxo contínuo, após a irradiação 

com uma fonte de UV onde o mercúrio 

orgânico foi decomposto.  

0,2 ng g-1 [27] 
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1.4  Antioxidante em biodiesel 

Os antioxidantes são introduzidos nos biocombustíveis a fim de retardar o processo de 

oxidação. Antioxidantes sintéticos, como BHT (butil-hidroxitolueno), BHA (butil-hidroxianisol) e TBHQ 

(terc-butil-hidroquinona) foram avaliados como potenciais antioxidantes em biodiesel de óleo de soja 

[28]. O BHT e o TBHQ apresentaram maior eficácia, embora em diferentes concentrações, e a 

associação dos três antioxidantes não ofereceu qualquer efeito sinérgico [28]. Esses três antioxidantes 

também foram testados para o biodiesel de óleo de girassol e o TBHQ apresentou atividade 

antioxidante superior [29]. Recentemente, Jain e Sharma compararam a eficiência de oito 

antioxidantes sintéticos em diferentes biodieseis e concluíram que somente três antioxidantes 

aumentaram significativamente a estabilidade do biodiesel, na seguinte ordem: TBHQ > PY (pirogalol) 

> PG (propil galato) [30]. Na Figura 2 está apresentada a estrutura de alguns antioxidantes fenólicos 

mais comumente utilizados em óleos e biodiesel. 

 

Figura 2: Estrutura fenólica de alguns dos antioxidantes sintéticos utilizados [31]. 

 

Para o desenvolvimento desse trabalho escolheu-se o antioxidante TBHQ. 
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A adição de antioxidantes em certa concentração ao biodiesel contaminado com metais pode 

aumentar os valores da estabilidade oxidativa, a fim de obter o tempo de indução (tempo de inicio da 

oxidação do biodiesel) mínimo necessário de 6 h pelo método Rancimat, norma EN 14112. Isso resulta 

em um aumento da qualidade deste biocombustível, tornando-o mais competitivo no mercado frente 

ao diesel de petróleo e consequentemente facilitando a sua comercialização [10-13, 28-30, 32]. 

 

1.5 – Sistema ternário homogêneo de solventes 

No inicio da década de 90, o sistema ternário homogêneo de solventes (STHS) foi introduzido 

no Brasil por Martins [33], com a proposta de utilizá-lo como técnica de extração líquido-líquido. Nesta 

técnica, íons metálicos são extraídos com agentes complexantes empregando o processo de formação 

de uma única fase líquida, formada por uma fase aquosa, onde é inserido o íon metálico de interesse, 

um líquido orgânico imiscível em água (ex: clorofórmio, metil-isobutil-cetona ou cicloexano), o qual 

contém o complexante, e um terceiro liquido orgânico miscível em ambos, denominado consoluto (ex: 

etanol, acetona ou dimetilformamida (DMF)). Após ocorrer a reação de complexação entre o íon 

metálico e o complexante, na mistura homogênea, rompe-se o equilíbrio das fases pela adição de um 

excesso de água, separando-as em duas fases líquidas distintas, uma aquosa e outra orgânica, 

extraindo o complexo formado para a fase orgânica [34]. 

Modificações da técnica de extração líquido-líquido surgiram e o STHS foi empregado para a 

determinação espectrofotométrica de íons metálicos [35-37] e, posteriormente, para determinação 

eletroquímica de Pb e Mo utilizando o sistema água-DMF-etanol. A DMF foi usada para aumentar a 

sensibilidade na determinação desses analitos [38, 39]. 

Neste trabalho o STHS foi adaptado visando à determinação de cobre em biodiesel sem 

necessidade do preparo da amostra (procedimentos de digestão ou extração). Considera-se mais 

adequado empregar o termo Sistema Ternário Homogêneo (STH), pois a mistura homogênea formada 

entre a água (eletrólito suporte) e o biodiesel (matriz) com a adição de quantidades especifica de 
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etanol (consoluto), possibilitando a determinação direta do analito (cobre) neste sistema, não se trata 

especificamente de uma mistura de solventes, visto que o biodiesel não por definição um solvente.   

1.6 - Análise potenciométrica de redissolução 

Métodos eletroquímicos de análise, em especial a análise por redissolução, apresentam elevada 

sensibilidade e seletividade e, portanto, são empregados para a análise de elementos traço. A análise 

por redissolução envolve uma etapa de pré-concentração, em que o analito é eletrodepositado na 

superfície do eletrodo de trabalho, e uma segunda etapa em que o analito é redissolvido (“expulso”) do 

eletrodo, sendo registrado um sinal correspondente ao analito. Há basicamente dois tipos de métodos 

de análise por redissolução: a análise por redissolução voltamétrica e a potenciométrica. 

 
Em 1976, Jagner e Graneli [40] relataram uma técnica de análise para a determinação de 

metais traço, a qual eles denominaram de análise por redissolução potenciométrica (PSA, do inglês 

Potentiometric Stripping Analysis). Esta técnica surgiu a partir de métodos polarográficos (mais 

especificamente, a voltametria de redissolução anódica, ASV, do inglês Anodic Stripping Voltammetry). 

Em ambas as técnicas, os metais em uma amostra são concentrados eletroliticamente por deposição 

no eletrodo de trabalho antes da realização da detecção.  

As duas técnicas (PSA e ASV), no entanto, diferem na forma como os metais são redissolvidos e 

como o sinal analítico é obtido. Na ASV, a redissolução é feita eletroquimicamente, aplicando um 

potencial de varredura linear no eletrodo de trabalho durante um determinado período, sobre o qual a 

corrente que circula pelo eletrodo é registrada em função do potencial aplicado. Cada metal é, 

portanto, identificado por um máximo de corrente/potencial. A posição do potencial redissolução 

máximo (Er) é característica de cada metal e sua altura (ir) é proporcional à concentração do metal na 

solução, quando em sua faixa linear e na ausência de outras espécies eletroativas. O sinal é sobreposto 

por uma corrente de fundo não faradaica proveniente da carga elétrica na interface eletrodo-solução 
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(dupla camada elétrica), o que constitui (via de regra) no maior obstáculo para ser superado quando 

se quer atingir baixos limites de detecção [41].   

Na PSA, a etapa de pré-concentração é o mesma da ASV, isto é, o metal é eletrodepositado sobre 

a superfície do eletrodo em condições de potenciais constante. No entanto a redissolução ocorre 

quando um oxidante químico em solução, geralmente oxigênio dissolvido ou Hg(II), reoxida o metal 

inicialmente depositado. O gráfico do potencial em função do tempo dá uma curva semelhante a uma 

curva de titulação redox. Uma mudança repentina no potencial ("endpoint") ocorre quando todo o 

metal eletrodepositado é removido da superfície do eletrodo e o tempo () necessário para chegar a 

este ponto é proporcional à concentração em massa do íon metálico [42].  

A Figura 3 elucida a diferença do sinal analítico obtido em PSA e ASV. 

 

Figura 3: Comparação entre curvas de redissolução em Voltametria de Redissolução Anódica (ASV) e 

Analise Potenciometria de Redissolução (PSA) [43]. 

 

 A característica mais marcante das técnicas de redissolução é que a reoxidação dos metais, 

concentrados no eletrodo de trabalho durante a etapa de eletrodeposição, reduz substancialmente o 

ASV 

PSA 

ir Er 
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limite de detecção. Sendo assim, a sensibilidade pode ser ajustada para as necessidades específicas, 

escolhendo um tempo de eletrodeposição adequado.  

 Atualmente, a técnica PSA possui algumas derivações, dentre as quais podemos citar a Análise 

Potenciométrica de Redissolução Redutiva (RPSA) [44, 45], aplicada a analitos que não podem ser 

depositados catodicamente, Análise Potenciométrica de Redissolução Adsortiva (AdPSA) [46, 47], 

desenvolvida para compostos orgânicos e alguns elementos inorgânicos (por ex., ferro, cobalto e 

níquel), que não podem ser eletroliticamente pré-concentrados e Análise Potenciométrica de 

Redissolução a Corrente Constante (CCPSA) [48-51]. Esta ultima, foi à aplicada para o 

desenvolvimento do método para determinação direta de cobre em biodiesel. 

 Na CCPSA (ou SCP, stripping chronopotentiometry), o analito é redissolvido quando uma 

corrente constante de oxidação passa pelo eletrodo de trabalho ao invés de um oxidante químico.  Em 

ambas, PSA e CCPSA, o tempo necessário para a substância ser oxidada é diretamente proporcional à 

concentração de íons do metal na solução, quando em sua faixa linear. Como na CCPSA há passagem de 

corrente elétrica durante a redissolução do analito, pode ocorrer a interferência de espécies 

eletroativas presentes na amostra. Quando essa técnica é utilizada é importante a otimização da 

corrente de redissolução, do potencial de deposição e redissolução do analito. Com a facilidade de  

interface com micro-computadores a resposta é obtida em forma de um grafico de dt/dE vs E que 

produz sinais de análise em forma de picos que são mais convenientes para fins analíticos [41, 42]. 

A CCPSA já foi utilizada para a determinação de cobre em diversas matrizes como, óleos 

lubrificantes [52], vinho [53], água do mar [54], azeite [55], cerveja [56], material dentário [57],  urina 

e plasma [58], mel [59], e leite [60] mostrando ser uma técnica bastante sensível, atingindo limites de 

detecção a níveis de µg L-1, alta seletividade, pouca interferência de outros metais, além de robustez 

frente a efeitos de matriz. 

A técnica de CCPSA empregando eletrodos de ouro é altamente sensível para a determinação 

de cobre em meio aquoso e foi descrita anteriormente [61, 62]. Esta técnica é menos suscetível à 
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interferência de compostos orgânicos que podem causar a passivação da superfície do eletrodo [63, 

64]e é livre de interferências de outros íons metálicos, tais como Cd (II), Pb (II), Fe (III), Mn (II), Ni (II) 

e Zn (II) [62], este fato é especialmente relevante para a análise direta em biodiesel. 

Como eletrólito suporte foi escolhido uma solução de ácido clorídrico (HCl 0,1 mol L-1), pois 

vários trabalhos mostram que a o uso desse eletrólito melhora consideravelmente a sensibilidade na 

detecção de íons cobre utilizando eletrodos de ouro como eletrodo de trabalho [53, 54, 56, 63, 64].  
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CAPITULO II – OBJETIVOS 

1- Neste trabalho objetivamos desenvolver um método simples, rápido e 

confiável para a determinação de cobre em biodiesel utilizando a técnica 

CCPSA com detecção direta do analito em biodiesel, utilizando uma 

mistura ternária homogênea, sem a necessidade de tratamento prévio da 

amostra.  

2- Posteriormente visamos aplicá-lo para monitorar o teor de cobre liberado 

em amostras de biodiesel expostas a condições simuladas de 

armazenamento (teste de corrosão), correlacionando com a estabilidade 

oxidativa do biodiesel, parâmetro medido pelo método Rancimat (tempo 

de indução).  

3- Também foi objetivo do trabalho, avaliar os possiveis produtos de 

degradação do biodiesel ao longo do tempo, na presença e na ausência do 

TBHQ, aplicando a espectrometria de massas. 
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CAPITULO III – PARTE EXPERIMENTAL 

3.1-  Reagentes 

As soluções estoque de cobre e de mercúrio (esta ultima utilizada para preparação do filme 

sobre o eletrodo de carbono vítreo – ver item 3.3) foram preparadas a partir de soluções comerciais 

Titrisol 1000 mg L-1 padrão (Merck, Darmstadt, Alemanha).  

A água desionizada usada para preparar todas as soluções e amostras foi obtida a partir do 

sistema de alta purificação (R ≥ 18 MΩ.cm) Milli Q (Millipore, Bedford, MA, E.U.A.).  

Os ácidos clorídrico (37%, m/v), acético (100%, m/v), nítrico (65%, m/v), o peróxido de 

hidrogênio grau analítico (30%, m/v) e o acetato de sódio (Merck, Darmstadt, Alemanha) foram 

utilizados sem purificação adicional.  

O etanol absoluto de grau analítico foi obtido da Dinâmica Química Contemporânea Ltda (São 

Paulo, Brasil). O TBHQ (97% m/m) foi adquirida da Acros Organics (EUA).  

As soluções padrão de trabalho foram preparadas imediatamente antes da utilização por 

diluição adequada das soluções estoque. 

3.2-  Amostras 

Para o desenvolvimento do método  eletroanalítico para a determinação de cobre,  três 

amostras de biodiesel produzidas a partir de óleo de soja foram obtidas de diferentes usinas. Uma das 

amostras (amostra 3) foi submetida a um ensaio de corrosão por imersão a fim de produzir uma 

amostra de biodiesel contendo cobre liberado de uma placa do mesmo material, que simula o processo 

de corrosão do combustível em contato com esse material metálico. Este procedimento foi executado 

em conformidade com a norma ASTM - Standard Practice for Laboratory Immersion Corrosion Testing 
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of Metals [65]. Um pedaço de folha de cobre 25 µm de espessura e 100 mm2 de área foi imerso em 20 

mL de biodiesel por um período de dois meses. 

Para a segunda parte do trabalho, uma amostra de biodiesel produzida a partir de óleo residual 

de frituras foi cedida pelo Laboratório de Biocombustíveis (LABIQ), localizado no Instituto de Química 

da Universidade Federal de Uberlândia (UFU). 

3.3- Equipamentos e acessórios para as medidas eletroquímicas 

 Todas as medidas eletroquímicas foram realizadas utilizando um μ-potenciostato Autolab 

Tipo III (EcoChemie, Utrecht, Holanda), interfaceado a um microcomputador. Para o controle do 

equipamento foi utilizado o software GPES, versão 4.9. Estas medidas foram obtidas através da técnica 

de potenciometria de redissolução a corrente constante. A célula eletroquímica usada (Figura 4) foi 

artesanalmente construída utilizando uma proveta de vidro de 100 mL, cortando-a a fim de trabalhar 

com volume interno de 12 mL. Um eletrodo de ouro comercial (Metrohm) de 2 mm diâmetro (interno) 

foi utilizado para detecção de cobre no sistema ternário homogêneo (STH).  

 

 

Figura 4: Esquema da célula eletroquímica utilizada na determinação de Cu2+ por CCPSA no STH: água-

etanol-biodiesel. 
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Para preparação das amostras, e posterior comparação do método desenvolvido com 

voltametria de redissolução anódica por onda quadrada (SWASV, do inglês square-wave anodic 

stripping voltammetry), um banho ultrassônico Ultra-Cleaner 1400 (Unique, Brasil) operacional de 40 

kHz e 120 W foi utilizado. Um eletrodo comercial de carbono vítreo (Metrohm) de 2 mm de diâmetro, 

revestido de um fino filme de mercúrio, foi utilizado como eletrodo de trabalho para as determinações 

de cobre após extração em banho de ultrassom. A formação do filme foi realizada através da aplicação 

de -0,7 V durante 5 minutos em uma solução contendo 1 mmol L-1 de mercúrio (II) e 0,1 mol L-1 HCl 

[52, 66]. 

Em ambas as técnicas, os eletrodos de referência e auxiliar utilizados foram um miniaturizado 

de Ag/AgCl (KClsaturado) [67] e um fio de platina, respectivamente. 

 Também foi utilizado na determinação de cobre (amostra 3, exposta por 2 meses à corrosão 

em contato com uma placa de cobre com área de 100 mm2) e comparação com os resultados 

eletroanalíticos um espectrômetro absorção atômica Varian modelo SpectrAA 220 (Victoria, 

Alemanha). 

3.4- Construção do diagrama ternário 

A formação de uma mistura homogênea contendo biodiesel e uma solução aquosa (0,1 mol L-1 

HCl) foi obtida utilizando o etanol como consoluto, que é um solvente não-tóxico e apresenta alta 

solubilidade em biodiesel e em água. 

Para obter os pontos da curva binodal, empregou-se a técnica de titulação de fases [68], em que 

o sistema constituído de dois solventes miscíveis é titulado com o terceiro solvente até o ponto de 

opalescência, que é caracterizado pelo aparecimento de emulsão no meio titulado. Titulou-se, 

separadamente e em triplicata, com água, o par etanol–biodiesel, variando o volume de biodiesel. 

Titulou-se também, em triplicata, o par água–etanol com biodiesel. O volume de etanol foi mantido 
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constante em 15,0 mL em ambos os casos. Pontos adicionais foram inseridos titulando o par de 

solventes imiscíveis com etanol. Todo o procedimento foi realizado a temperatura ambiente.  

Os valores dos volumes do STH composto por água–etanol–biodiesel foram convertidos para 

porcentagem em massa definindo a curva binodal do sistema, isto é, a curva que divide o diagrama de 

ternário em duas regiões, uma monofásica e outra bifásica. O diagrama ternário de Gibbs-Roozemboon 

para o STH obtido foi construído, a fim de estabelecer limites para a composição de miscibilidade 

completa (região monofásica). 

Definida a região de trabalho, três pontos com diferentes composições (Figura 5) dentro dos 

limites da região monofásica foram testados a fim de avaliar o melhor eletrólito para a detecção direta 

de cobre por CCPSA.  Na composição do ponto (A) tem-se um volume de eletrólito 50 vezes maior que 

a matriz, na composição do ponto (B) os volumes do eletrólito e da matriz são iguais e na composição 

do ponto (C) o volume da matriz é 5 vezes maior que o do eletrólito (Tabela 4).  

A composição m/m dos três pontos testados foram: 

 Composição do ponto A: 29,3% m/m de água - 70,2% de etanol m/m - 0,5% m/m de biodiesel. 

 Composição do ponto B: 10,1% m/m de água - 81,1% de etanol - 8,8% m/m de biodiesel. 

 Composição do ponto C: 5,8% m/m de água - 68,9% m/m de etanol e 25,3% m/m de biodiesel.  

3.5- Otimização dos parâmetros eletroquímicos 

Uma analise eletroquímica utilizando a técnica de stripping pode ser dividida em três etapas 

principais focando o eletrodo de trabalho, potenciais de condicionamento (Ec), deposição (Ed) e 

redissolução (Er). 

1 - Condicionamento: para remoção de eventuais resíduos da analise anterior (passivação). 

2- Deposição: pré-concentração do analito na superfície do eletrodo, aumento da sensibilidade. 

3- Redissolução: remoção do analito da superfície do eletrodo e obtenção do sinal analítico. 
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As duas primeiras etapas foram realizadas sob agitação constante (40% da velocidade total – 

800 rpm) enquanto que a terceira etapa foi feita sem agitação. Optou-se por um potencial de 

condicionamento de 0,6 V por 20 s, suficiente para redissolver qualquer traço de metal acumulado na 

etapa de deposição da medida anterior e tornar o eletrodo de trabalho limpo para a medida seguinte. 

O potencial de deposição foi estudado na faixa de -0,2 a 0,3 V (em intervalos de 100 mV), a corrente de 

redissolução de 0,1 a 1 µA, e o tempo de deposição foi variado de 30 a 600 s. O tempo de equilíbrio foi 

fixado em 10 s (tempo para interromper a agitação das etapas de condicionamento e deposição).  

Os parâmetros do método comparativo (SWASV) anteriormente otimizados foram: frequência 

= 25 Hz, amplitude = 20 mV, potencial de step = 5 mV, potencial de condicionamento = 0,0 V (por 20 s), 

e potencial de deposição = -0,80 V (de 60 a 300 s).   

3.6-  Comparação de métodos 

Para comparação dos resultados obtidos na metodologia proposta, utilizou-se a SWSV 

utilizando eletrodo de carbono vítreo com filme de mercúrio (ver item 3.3), para determinação de 

cobre nas soluções após a extração ácida.  

As extrações foram realizadas da seguinte forma: dentro de tubos de polietileno de 15 mL, 

176,0 mg (200 µL) da amostra foi cuidadosamente tratada com 2 mL de HCl concentrado e 2 mL de 

H2O2 (30% m/v), seguido de sonicação por 30 min em um banho de ultrassom [69-71]. Todo o 

procedimento foi realizado em temperatura ambiente. As alíquotas aquosas foram transferidas 

diretamente para a célula eletroquímica contendo tampão de acetato 0,1 mol L-1. Assim como na 

CCPSA, o método de adição padrão também foi aplicado para determinação de cobre por este método. 

Os testes de recuperação foram realizados adicionando 10 µL de uma solução de Cu2+ 1000 mg L-1 em 

176,0 mg de biodiesel antes do tratamento da amostra. 

Não foi necessária a remoção de oxigênio dissolvido de todas as soluções para as análises por 

ambas as técnicas, CCPSA e SWASV. 
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3.7- Monitoramento de cobre em biodiesel exposto a condições simuladas de 

armazenamento 

Um experimento para simular condições de armazenamento do biodiesel, baseado em um teste 

de corrosão por imersão, foi realizado empregando apenas o biodiesel produzido a partir de óleo 

residual de frituras cedido pelo LABIQ - UFU. Esse ensaio foi realizado conforme descrito para amostra 

3 (ASTM - Standard Practice for Laboratory Immersion Corrosion Testing of Metals [65]). Um pedaço de 

cobre com 25 µm de espessura e 150 mm2 área foi imerso em 30 mL de biodiesel. Este procedimento 

foi realizado individualmente, na ausência e na presença do antioxidante TBHQ para cinco diferentes 

períodos de exposição, nos tempos de 24, 36, 48, 96 e 168 h.  

Os experimentos foram realizados em frascos de vidro âmbar, a fim de reduzir a interferência 

da luz. A concentração inicial TBHQ foi mantida em 5000 mg L-1. 

A Tabela 2 apresenta as propriedades físico-químicas do biodiesel de óleo reciclado, produzido 

pelo grupo de pesquisa do LABIQ-UFU, que foi utilizado para os ensaios de corrosão.  

Tabela 2. Propriedades físico-químicas do biodiesel de óleo reciclado e valores estabelecidos pelas 

respectivas normas.  

 

Propriedades (unidades) Média Máx. EN 14214 Metódo EN 14214 

Ponto de Fulgor (oC) 176 Min. 120 EN ISO 3679 

Viscosidade (mm2/s, a 40 oC) 4,21 3,5 – 5,0 EN ISO 3104 

Densidade (g/cm3, a 15 oC) 0,880 0,860 – 0,900 EN ISO 3675 

Índice de Acidez (mg de OH/g) 0,21 Max. 0,5 EN 14104 

Glicerina Livre (% m/m) 0,0006 0,01 EN 14105, EN 14106 

Estabilidade Oxidativa (h, a 110 oC) 6,79 Min. 6 EN 14112 

Resíduo de carbono (% m/m) 0,0038 Max. 0,3 EN OSO 10370 

Índice de Peroxido (meq/kg) 5,05 - a 

 a American Oil Chemists’ Society  - Metódo Oficial Cd8-53. 
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A composição de ésteres do biodiesel produzido foi obtida pela técnica de cromatografia 

gasosa, segundo a norma EN 14214, e está apresentado na Tabela 3.  

Tabela 3. Composição dos ésteres metílicos de ácidos graxos do biodiesel de óleo reciclado (EN 14214). 

Saturados NC/LDb m/m (%) Insaturados NC/LDb m/m (%) 

Mirístico C14:0 0,2 Palmitoleico C16:1 1,1 

Palmítico C16:0 12,8 Linolênico C18:3 4,8 

Esteárico C18:0 4,3 Linoleico C18:2 46,5 

Araquídico C20:0 0,3 Oleico C18:1 28,9 

Behênico C22:0 0,4 Eicosênico C20:1 0,4 

   Araquidônico C22:1 0,1 

TOTAL  18,0 TOTAL  81,8 

bNC = Número de carbono; LD = número de ligações duplas. 

O cromatógrafo usado foi um modelo 7890A (GC, Agilent Technologies, EUA), com coluna 

capilar (30 m x 0,25 mm x 0,15 mm) 52CB CPWAX. O volume de injeção foi 0,5 μL (injetor a 250 °C), 

forno a 170 °C, detector de ionização por chama (FID) a 390 °C, pressão de hidrogênio de 200 kPa e 

vazão de 2 mL min-1. As análises foram realizadas em triplicata. 

3.8- Espectrometria de massas 

As amostras de biodiesel de óleo residual foram analisadas usando cromatógrafo líquido 

acoplado a um espectrômetro de massas com aprisionamento de íons e tempo de vôo (IT-TOF-MS, 

Shimadzu, Japão) com ionização química à pressão atmosférica de origem (APCI). As amostras, em 

alíquotas de 1 L, foram introduzidas diretamente no espectrômetro de massas de modo a não 

atravessar a coluna do cromatógrafo. Os espectros foram obtidos nos modos de íons positivos e 

negativos.  
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3.9-  Estabilidade oxidativa 

As medidas de estabilidade oxidativa foram realizadas utilizando um equipamento Rancimat 

modelo 743 (Metrohm, Herisau, Suíça), em conformidade com a norma EN 14112. Neste método, a 

oxidação do biodiesel é induzida pela passagem de uma vazão ar a 10 L/h através de três gramas da 

amostra e, em seguida, através de água desionizada. Ao mesmo tempo, o frasco da amostra é mantido a 

110 °C. Os produtos de oxidação voláteis (principalmente formaldeído e ácidos graxos de cadeia curta) 

são absorvidos pela água, causando um aumento na condutividade. A condutividade da água é 

monitorada para determinar o início da oxidação e determinar o tempo de indução da amostra. O 

tempo de indução é o ponto de inflexão da curva de condutividade versus tempo registrado pelo 

Rancimat. Para a determinação automática do tempo de indução, foi usada a segunda derivada da 

curva na medida. Todas as amostras foram testadas em triplicata. 
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CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 - Desenvolvimento do método para a determinação de cobre em biodiesel 

4.1.1- Otimização da mistura ternária homogênea 

Os resultados obtidos nas titulações dos pares de solventes e posteriormente convertidos em 

porcentagens de massas, foram empregados para obter a curva binodal (linha interna do triângulo) 

que separa a região monofásica (acima da curva) e bifásica (abaixo da curva) do diagrama ternário de 

Gibbs-Roozemboon para a mistura água-etanol-biodiesel, apresentado na Figura 5. 

 

Figura 5: Diagrama ternário de Gibbs-Roozemboon para a mistura água-etanol-biodiesel. Os pontos A, B 

e C indicam as três diferentes composições acima da curva binodal (região de solução fase única) que 

foram avaliadas na detecção de cobre por CCPSA. 

 

Este diagrama mostra os limites que condicionam a obtenção de uma região monofásica (acima 

da curva de binodal), que é a região de maior interação entre o biodiesel e a fase aquosa e, 

conseqüentemente, onde a determinação de cobre é mais eficiente [36-39]. Composições fora do limite 

das fronteiras (região abaixo da curva binodal) promovem a separação das fases e como conseqüência, 

gotas de biodiesel são formadas e se dispersam na solução aquosa (formação de emulsão). Sob esta 

Região Bifásica 
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condição, a área superficial de contato entre o biodiesel e a fase aquosa não é satisfatória, e os sinais de 

CCPSA ficam ruidosos.  

Na Tabela 4 estão apresentados os volumes gastos dos titulantes nas titulações de fases de cada 

uma das composições estudas, pontos A, B e C do diagrama, assim como suas respectivas porcentagens 

em massa. As densidades utilizadas nos cálculos foram 0,99 g.cm-3; 0,79 g.cm-3; 0,88 g.cm-3 para água, 

etanol e biodiesel, respectivamente. 

Tabela 4: Volumes e composição m/m dos pontos A, B e C estudados neste trabalho. 

Composição 
Volume (mL) Massa (g) Percentual (m/m) 

Água Etanol Biodiesel Água Etanol Biodiesel Água Etanol Biodiesel 

A 5,0 15,0 0,1 4,95 11,85 0,09 29,3 70,2 0,5 

B 1,5 15,0 1,5 1,49 11,85 1,31 10,1 81,1 8,8 

C 1,0 15,0 5,0 0,99 11,85 4,35 5,8 68,9 25,3 

 

A fim de avaliar a melhor composição (A, B ou C) de água-etanol-biodiesel para a detecção de 

cobre por CCPSA (utilizando um tempo de deposição de 30 s), foram realizadas adições padrão de 

cobre de 12,5 µg g-1 na célula eletroquímicaI. Picos de redissolução bem resolvidos somente foram 

verificados na mistura ternária, após adição de 20 µg g-1 de cobre. A terceira composição (C), com 

maior quantidade de biodiesel, não produziu um pico de redissolução detectável mesmo após a adição 

de 200 µg g-1 de cobre. As medidas de CCPSA na primeira (A) e na segunda (B) composição, 

apresentaram picos definidos e relacionados com o cobre. Na composição B, uma curva analítica linear 

foi obtida para o intervalo de concentração de 20 a 70 µg g-1 de Cu, Figura 6-B. Já na composição A, a 

curva analítica apresentou-se mais prolongada (20 a 80 µg g-1 de Cu) e com sensibilidade levemente 

maior Figura 6-A. Como os sinais de redissolução da composição A se mostraram mais definidos, esta 

composição foi escolhida para desenvolvimento do trabalho. 

INa 1ª adição de 12,5 µg g-1 não houve pico detectável, somente a partir de 20 µg g-1 é que foi possível extrair a 

área do pico. 
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Figura 6-A: Curva analítica de calibração e o respectivo potenciograma obtida na composição (A) 

29,3:70,2:0,5 m/m,  de água (0,1 HCl mol L-1 como eletrólito) – etanol – biodieselII, respectivamente. 

Adições de 12,5 µg g-1 de solução padrão de cobre; corrente de redissolução: 0,5 µA; potencial de 

deposição: 0,0 V, tempo de deposição 30 s; volume da célula: 12,0 mL. 

 

 
 

Figura 6-B: Curvas analíticas de calibração obtida e o respectivo potenciograma na composição (B) 

1,31:81,1:8,8 m/m, de água (0,1 HCl mol L-1 como eletrólito) – etanol – biodieselII, respectivamente. 

Adições de 12,5 µg g-1 de solução padrão de cobre; corrente de redissolução: 0,5 µA; potencial de 

deposição: 0,0 V, tempo de deposição 30 s; volume da célula: 12,0 mL. 

 

Portanto, o STH mais adequado para a detecção direta de íons cobre por CCPSA foi o ponto (A) 

que apresentou uma curva de calibração linear até 80 µg g-1 e é descrita por AP = 0,0223 [Cu] + 0,0095 

(R=0,9991). Considerando a diluição aproximada de 200 vezes (v/v) na mistura ternária otimizada 

29,3% de água, 70,2% de etanol e 0,5% de biodiesel, o que corresponde a 5 mL (5g) de solução aquosa 

IIO biodiesel utilizado para a construção das curvas de calibração foi produzido em laboratório (LABIQ), livre 

de uma possível contaminação de cobre provinda durante armazenamento. 
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de HCl 0,1 mol L-1, 15 mL (12 g) de etanol e 0,1 mL (0,088 g) de biodiesel, o limite de detecção (LD) foi 

de 200 ng g-1 e o limite de quantificação (LQ) de 666 ng g-1, ambos calculados com uma relação 

sinal/ruído igual a 3 e 10 vezes, respectivamente. 

4.1.2- Otimização dos parâmetros eletroquímicos 

A corrente de redissolução foi otimizada de acordo com o tempo de redissolução (menor que 

60 s) e com a intensidade do sinal. Quanto menor a corrente, maior o tempo de redissolução e a área 

do pico. Para correntes abaixo de 0,5 µA o tempo de redissolução não era suficiente, já para correntes 

acima de 0,5 µA havia perda de sensibilidade. Sinais de cobre mais elevados foram observados 

aplicando uma corrente de 0,5 µA (corrente otimizada).  

No intervalo do potencial de deposição estudado (-0,2 a 0,3 V), nenhum aumento relevante de 

sinal foi observado para potenciais de deposição mais negativos do que 0,0 V, Figura 7. Portanto, esse 

valor potencial foi selecionado para as medições posteriores, pois potenciais mais negativos poderiam 

acarretar em irreprodutibilidade e perda de sinal analítico devido a formação de bolhas de gás sobre a 

superfície do eletrodo de trabalho (geração de hidrogênio). 

 

Figura 7: Estudo do potencial de deposição para o Cu2+ utilizando eletrodo de trabalho de ouro, no STH 

água (eletrólito HCl 0,1 mol L-1)-etanol-biodiesel, 5,0:15,0:0,1 v/v, respectivamente. Concentração de 

cobre constante em 25 µg g-1; corrente de redissolução: 0,5 µA; tempo de deposição: 30 s, volume da 

célula: 12,0 mL. 
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Para a otimização do tempo de deposição, variou-se o tempo de 30 a 600 s (o tempo de 30 s 

não apresentou pico detectável). O sinal de redissolução para o cobre aumentou linearmente com o 

tempo de deposição no intervalo estudado, Figura 8. Como as concentrações de cobre nas amostras de 

biodiesel foram analisadas no intervalo de µg g-1, o tempo de deposição selecionado foi de 300 s, assim 

tivemos uma boa relação entre sensibilidade e velocidade de análise (frequência analítica), dentro das 

condições estudadas. 

 

Figura 8: Estudo do tempo de deposição para o Cu2+ utilizando eletrodo de trabalho de ouro, no STH 

água (eletrólito HCl 0,1 mol L-1) – etanol - biodiesel, 5,0:15,0:0,1 v/v, respectivamente. Concentração de 

cobre constante em 12,5 µg g-1; corrente de redissolução: 0,5 µA; potencial de deposição: 0,0 V, volume da 

célula: 12,0 mL. 

A Tabela 5, resume os parâmetros eletroquímicos otimizados para a determinação direta de 

cobre em biodiesel por CCPSA utilizando o STH composto de 5,0 mL de água (HCL 0,1 mol L-1), 15,0 mL 

de etanol e 0,1 mL de biodiesel. 

Tabela 5: Condições dos parâmetros eletroquímicos otimizados para detecção direta de cobre por CCPSA 

no STH água-etanol-biodiesel. 

Parâmetro estudado Condição de ótimo 

Corrente de redissolução (Ir) 0,5 µA 

Potencial de deposição (Ed) 0,0 V 

Tempo de deposição (td) 300 s 
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4.1.3- Repetitividade e recuperação 

A precisão instrumental, ou repetitividade, foi estimada com base no valor do desvio padrão 

dos repetidos sinais de cobre para medidas de redissolução de uma amostra fortificada, sem limpeza 

mecânica do eletrodo. O valor de desvio padrão relativo encontrado para oito analises sequenciais foi 

de 3,5%, Figura 9. As analises também mostraram que não há uma tendência de sinal, sendo que os 

valores da área do pico variaram entre 2,860 e 3,166. 

 

Figura 9: Sinais seqüenciais de oito potenciogramas consecutivos para a determinação de Cu2+ no STH: 

água(HCl 0,1 mol L-1)-etanol-biodiesel, 5,0:15,0:0,1 v/v, respectivamente. Concentração de cobre 

constante em 5,0 µg g-1; corrente de redissolução: 0,5 µA; potencial de deposição: 0,0 V, tempo de 

deposição 300 s, volume da célula: 12,0 mL. 

 

O biodiesel é uma matriz complexa, e pode afetar a resposta do método, mascarando o 

resultado obtido com a concentração de cobre real na amostra. O grau de concordância entre os 

valores encontrados e o valor aceito como referência, ou seja, a exatidão foi avaliada por testes de 

recuperação, com amostra fortificada.  Para a realização dos ensaios de recuperação dopou-se uma 

amostra de biodiesel com 2,5 µg g-1 de cobre , a qual foi feita em triplicata e os valores ficaram entre 95 

e 105%, Tabela 6, o que demonstra uma boa exatidão do método e a robustez frente a efeitos de 

matriz. As condições de analises (Ir, Ed e td) foram idênticas as da repetibilidade. 

Área
3,000
2,931
3,166
3,078
2,860
2,918
3,000
2,873
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Tabela 6: Porcentagens de recuperação para uma amostra de biodiesel dopada com 2,5 µg g-1 (n=3). 

Analise Concentração encontrada (µg g-1) Recuperação (%) 

1 2,63 105,2 

2 2,38 95,2 

3 2,57 102,8 

 

4.1.4 – Comparação de métodos  

Depois de otimizado, o método CCPSA foi aplicado para determinação de cobre em 3 diferentes 

amostras de biodiesel. Para comparação, as amostras foram analisadas por SWASV após tratamento 

assistido em banho de ultrassom na presença de uma mistura oxidante (1:1 (v/v) HClconc e 30% m/v 

H2O2). Este método analítico foi aplicado com sucesso para a determinação de zinco, cobre e chumbo 

em óleos lubrificantes [58, 69] e de cobre e chumbo em óleos de palma [72], que indica a alta robustez 

da extração assistida por ultrassom para diferentes amostras de óleo. Similarmente, o método 

apresentou bons resultados para extração de cobre em amostras de biodiesel. Os ensaios de 

recuperação, com amostras de biodiesel fortificadas, foram realizados conforme descrito para a 

CCPSA, e os valores de recuperação ficaram entre 94 e 106% (n=3) e o limite de detecção obtido foi 

110 ng g-1 (com uma relação sinal/ruído = 3). Os valores de concentração de cobre para três diferentes 

amostras estão listados na Tabela 7. O teste estatístico t foi aplicado para avaliar o método proposto 

em comparação com o método SWASV após extração assistida por ultrassom.  

Tabela 7: Concentrações de cobre (n=3) obtidos pelo método proposto CCPSA e pelo comparativo SWASV 

após extração assistida por ultrassom (µg g-1 da amostra). 

Amostra 
CCPSA                    

sem tratamento 

SWASV                  

após extração 
Test-t 

Biodiesel 1 2,7 ± 0,2 2,3 ± 0,2 2,44 

Biodiesel 2 1,8 ± 0,1 1,5 ± 0,2 2,01 

Biodiesel 3 23,0 ± 2,0 19,0 ± 2,0 2,44 
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O teste estatístico t (para 95% de confiança, ttabelado = 2,78), para as diferentes amostras, 

mostrou boa concordância entre os resultados para as concentrações de cobre obtidas pelo método 

proposto e o comparativo, em todos os casos, o tcalculado foi menor do que ttabelado, que estatisticamente 

indica concordância. 

As amostras de biodiesel também foram analisadas por espectrometria de absorção atômica 

com chama (FAAS), após a mineralização ácida em forno de micro-ondas. O processo de decomposição 

ácida em micro-ondas utilizado para o preparo das amostras foi similar ao realizado em trabalho 

anterior [71]. No entanto, a FAAS só foi capaz de fornecer o conteúdo de cobre na amostra 3, sendo 

que as outras amostras apresentaram valores de concentração de cobre abaixo do limite de detecção 

(<3,5 µg g-1). O valor obtido para a amostra 3 usando FAAS (21,6 ± 0,6 µg g-1) estava de acordo com 

aquele  alcançado pelo método proposto (23,0 ± 2,0 μg g-1).  

A amostra 3 corresponde ao biodiesel resultante do ensaio de corrosão por imersão que 

simulou um processo de corrosão real em uma placa de cobre, conforme descrito na seção 

Experimental – item 3.2. Como esperado, a concentração de cobre na amostra se mostrou maior, (cerca 

de 10 vezes) devido à liberação de íons da placa metálica durante o processo de corrosão. Além disso, 

o aumento da viscosidade da amostra 3 foi verificada devido ao processo de corrosão, que é uma 

consequência típica de processos de oxidação do biodiesel catalisados pelo cobre [5]. Esta informação 

é especialmente significativa para produzir um sistema ternário homogêneo, uma vez que as 

propriedades físicas da amostra 3 foram alteradas. Assim, a composição da mistura ternária usada 

para realizar a análise da amostra 3 foi ligeiramente alterada, de modo a produzir uma solução 

monofásica, para 20,2%, 79,6% e 0,2% m/m de água-etanol-biodiesel, que corresponde a 5 mL (4,95 

g) de solução aquosa de HCl 0,1 mol L-1, 25 mL (19,75 g) de etanol e 50 µL (0,044 g) de biodiesel. 

A Figura 10-A apresenta o registro de CCPSA típico para a análise do biodiesel (amostra 1) 

utilizando o método com adições de padrão de 2,0; 4,0 e 6,0 µg g-1 e a respectiva curva de adição 

padrão, Figura 10-B. 
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Figura 10: Registro de CCPSA (A), com respectiva curva de adição padrão (B), para a detecção direta de 

cobre em biodiesel (amostra 1) e três adições de 2,0 µg g-1 (9,0 µg L-1 de solução padrão de cobre). O STH 

é composto de 29,3% m/m de água, 70,2% m/m etanol, e 0,5% m/m de biodiesel, (fase aquosa contendo 

0,1 mol L-1 HCl como eletrólito); Ir: 0,5 µA; Ed: 0,0 V, td: 300 s; volume da célula: 12,0 mL.  

 

A inclinação (sensibilidade) da curva de adição padrão foi AP = 0,0594 [Cu] + 0,6567 (R = 

0,9985). As respostas de CCPSA, nas condições otimizadas, para todas as amostras analisadas se 

apresentaram livres de interferência da matriz orgânica oriunda do biodiesel.  

Pôde-se observar um deslocamento do pico de redissolução de cobre para potenciais mais 

positivos no STH (cerca de 100 mV vs Ag/AgClKCl sat) em comparação com as medições CCPSA em meio 

A 

B 

1 

2 

3 

4 
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aquoso (usando eletrodo de trabalho de ouro) [62]. Este fato foi relatado anteriormente na 

determinação voltamétrica de cobre por redissolução em misturas etanol-água, onde a maior 

porcentagem de etanol nas misturas produziu mudanças de potencial mais intensas [64]. Esses 

deslocamentos no potencial de redissolução não afetam a seletividade do método, mas por se tratar de 

uma medida direta na matriz orgânica deve-se tomar o cuidado de sempre limpar bem, 

mecanicamente (polimento com alumina) e eletroquimicamente (Ec = 0,6 V), o eletrodo de trabalho 

após cada análise, para evitar a passivação de sua superfície. Normalmente, quando ocorre a 

passivação da superfície do eletrodo de trabalho, perdas na sensibilidade do método são verificadas. 

4.2- Monitoramento de cobre em biodiesel exposto a condições simuladas de 

armazenamento 

4.2.1- Composição do biodiesel de óleo reciclado 

Todas as propriedades físico-químicas avaliadas para o biodiesel obtido atingiram os limites 

mínimo e máximo da EN 14214 (Tabela 2). Embora produzido a partir de óleo de cozinha reciclado, a 

estabilidade à oxidação do biodiesel atingiu o limite mínimo de 6 h de indução. O biodiesel obtido 

(Tabela 3) consistiu principalmente de ésteres metílicos de ácidos graxos insaturados (81,8% m/m), 

que engloba principalmente o ácido linoléico (C18:2), oléico (C18:1) e linolênico (C18:3). De acordo 

com dados previamente relatados [73], o perfil obtido (Tabela 2) indica a maior presença de óleo de 

soja (linoléico> oléico> linolênico> palmítico). Também foi detectada a presença de ácido graxo 

palmitoléico, que é normalmente apresentado em gordura animal (banha ou sebo)[73]. O óleo de soja 

é o óleo vegetal mais utilizado para cozimento e a gordura animal é comumente introduzido na 

preparação da comida brasileira. Na Figura 11 estão apresentadas as estruturas dos 3 principais 

ácidos graxos presentes no biodiesel de óleo residual. 
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Figura 11: Estruturas dos principais ácidos graxos encontrados no biodiesel de óleo residual estudado. 

4.2.2-  Estabilidade oxidativa vs. ensaio de corrosão 

A adição de antioxidantes no biodiesel aumenta significativamente sua estabilidade oxidativa. 

Por outro lado, quando o biodiesel é exposto a uma condição pró-oxidante, como o contato com um 

material metálico, a deterioração do biocombustível irá ocorrer, e suas propriedades físico-químicas 

serão alteradas. Com o intuito de simular condições de armazenamento, placas de cobre metálico 

foram imersas no biodiesel produzido, segundo o método ASTM - Standard Practice for Laboratory 

Immersion Corrosion Testing of Metals [65].  
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 As placas de cobre foram selecionadas devido ao forte efeito catalisador deste metal na 

degradação do biodiesel, já relatado em trabalhos anteriores [9-12]. Diferentes autores relataram que 

o TBHQ foi o antioxidante mais eficaz para aumentar a estabilidade oxidativa de diferentes tipos de 

biodiesel [29, 30, 32], visto isso ele foi aplicado nesse trabalho. 

A Figura 12-A mostra a variação da estabilidade oxidativa (EN 14112 - tempo de indução) do 

biodiesel de óleo reciclado, com tempo de contato com uma placa de cobre para o teste estático de 

imersão, (1) na ausência e (2) na presença de TBHQ. A concentração de cobre liberado, determinada 

pelo método desenvolvido, é apresentada na Figura 12-B.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12-A. Variação da estabilidade oxidativa (tempo de indução) do biodiesel de óleo reciclado em 

função do tempo de contato com a placa de cobre no teste estático de imersão. Curva (1) na ausência e a 

(2) na presença de TBHQ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12-B. Concentração de cobre liberado para o biodiesel de óleo reciclado durante o teste estático 

de imersão. Curva (1) na ausência e a (2) na presença de TBHQ. 
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A estabilidade oxidativa do biodiesel puro diminuiu consideravelmente durante o teste estático 

de imersão, principalmente durante as 24 horas iniciais do experimento, curva 1 na Figura 12-A, 

tempo de indução de 6,79 h para 1,62 h. 

A concentração de cobre no biodiesel não dopado aumentou com o tempo de exposição, 

indicando o processo contínuo de corrosão (curva 1 na Figura 12-B). Para os experimentos de 

controle, a estabilidade oxidativa do biodiesel controle (em que a placa de cobre não foi imersa) foi 

medida após 168 h, nas condições de armazenamento semelhantes, sendo o tempo de indução, 

praticamente constante, igual a 6,50 h. Por esta razão, podemos supor que o biodiesel tem 

característica corrosiva, provavelmente devido a um aumento na acidez [74], e a exposição ao cobre 

causou uma degradação significativa do biodiesel oriunda do processo de corrosão. A estabilidade 

oxidativa do biodiesel foi fortemente influenciada pela presença de cobre, como afirmado em 

trabalhos anteriores [9-13]. 

Como esperado, a estabilidade oxidativa do biodiesel dopado com TBHQ foi significativamente 

aumentada (de 6,8 para 24,0h do tempo de indução). No entanto, a estabilidade oxidativa deste 

biodiesel reduz-se significativamente após 24h do teste de imersão (curva 2 na Figura 12-A, tempo de 

indução de 24,0 h para 2,42 h). Experimentos de controle similares foram realizados para o biodiesel 

dopado com TBHQ (sem cobre) e tempo de indução permaneceu constante após 168 h de 

armazenamento. 

 A liberação de cobre durante o processo de corrosão foi significativamente menor na presença 

de TBHQ (curva 2 na Figura 12-B). A concentração de cobre no biodiesel dopado com TBHQ só foi 

possível de ser quantificada após 96 h de experimento de corrosão (1,16 µg g-1), enquanto o teor de 

cobre no biodiesel puro para o mesmo tempo de corrosão foi 3,53 µg g-1 (três vezes maior). Essas 

evidências mostram que o antioxidante retardou o processo de corrosão. Moléculas de compostos 

fenólicos podem atuar como inibidores de corrosão pela formação de uma camada de película 

protetora em placas metálicas [75-78]. As moléculas de TBHQ podem atuar bloqueando parcialmente 

as placas de cobre e, conseqüentemente, adiar ou reduzir a corrosão do cobre no biodiesel dopado com 
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TBHQ. Outra conseqüência do TBHQ como inibidor de corrosão é o seu consumo durante o ensaio de 

corrosão (esta prova é depois confirmada pelos resultados da espectrometria de massas). 

As medições do tempo de indução, após 24, 36 e 48 h do teste de imersão revelaram valores 

ligeiramente superiores para o biodiesel dopado com TBHQ (2,42; 2,04 e 1,76 h, respectivamente) em 

comparação com o biodiesel puro (1,32; 0,53 e 0,40 h, respectivamente). No entanto, a diferença dos 

tempos de indução entre o biodiesel dopado e o não dopado pode não ser significativos (Figura 12-A), 

se comparando com os valores do tempo inicial de indução (antes dos testes de imersão).  

Uma possível explicação para os valores do tempo de indução ser próximos é que o TBHQ pode 

estar envolvido não apenas na interrupção da auto-oxidação do biodiesel (com a doação de seu átomo 

de hidrogênio lábil), mas também em reações paralelas, onde o cobre agiria como catalisador 

convertendo-o em terc-butil-quinona (TBQ). Nessa conversão há a geração de radicais oxigênio e 

peróxido que podem acelerar a degradação do biodiesel, e ao mesmo tempo, a degradação do TBHQ 

ocorre em maior velocidade, Figura 13. 

 

Figura 13: Mecanismo de conversão de TBHQ em TBQ na presença de cobre como catalisador [79]. 

 

As Figuras 14 apresentam os espectros de massas, (A) biodiesel puro (controle 1), (B) biodiesel 

dopado com TBHQ (controle 2), (C) biodiesel puro exposto à corrosão por 24 h, (D) biodiesel puro 
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exposto à corrosão por 163 h, (E) biodiesel dopado com TBHQ exposto à corrosão por 24 h e (F) 

biodiesel dopado com TBHQ exposto à corrosão por 168 h (teste de imersão). 
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Figura 14-A. Espectros de IT-TOF-MS no modo negativo do biodiesel puro (controle 1).  
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Figura 14-B: Espectros de IT-TOF-MS no modo negativo do biodiesel dopado com TBHQ (controle 2). 
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Figura 14-C: Espectros de IT-TOF-MS no modo negativo do biodiesel exposto à corrosão por 24 h (teste 

de imersão). 
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Figura 14-D: Espectros de IT-TOF-MS no modo negativo do biodiesel exposto à corrosão por 163 h (teste 

de imersão). 
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Figura 14-E: Espectros de IT-TOF-MS no modo negativo do biodiesel dopado com TBHQ exposto à 

corrosão por 24 h (teste de imersão). 
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Figura 14-F. Espectros de IT-TOF-MS no modo negativo do biodiesel dopado com TBHQ e exposto à 

corrosão por 168 h (teste de imersão). 

 

Todos os espectros apresentaram o íon de m/z 279 que corresponde ao éster do ácido 

linoléico, que é o ácido graxo em maior abundância no biodiesel de óleo reciclado estudado (46,5% 
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m/m) [73]. As amostras de biodiesel dopadas com TBHQ expostas à corrosão (Figuras 14-E e 14-F) 

continham íons de m/z 164 e 474 que não estavam presentes nos demais (Figuras 14-B, 14-E e 14-F). 

De acordo com a literatura, o TBHQ só é detectado por espectrometria de massas no modo positivo 

através do íon de m/z 165 [C10H14O2 – H]-  [80, 81]. No entanto, o íon de m/z 164 [C10H13O2 - H]- foi 

detectado nas duas amostras de biodiesel dopadas com TBHQ que foram expostas ao cobre metálico 

(abundância relativa de cerca de 20, Figuras 14-E e 14-F). Este fragmento é devido à presença de TBQ, 

que é o produto da oxidação do TBHQ, Figura 13. Este resultado está de acordo com a baixa 

estabilidade oxidativa (período de indução da Figura 12-A) observada já após 24 h de corrosão, o que 

significa que quanto maior o teor de TBQ, menor a estabilidade oxidativa do biodiesel. A molécula de 

TBQ foi detectada também no biodiesel-controle 2 (Figura 14-B), mas em índice muito baixo 

(abundancia relativa de 1), que pode ser relacionado a um baixo teor de oxidação do TBHQ a TBQ ao 

longo do tempo, mas que ainda assim pode ser considerado insignificante.  

A presença do íon m/z 474 (Figuras 14-E e 14-F) revelou uma nova molécula de alto peso 

molecular foi formada durante a degradação do biodiesel dopado com TBHQ. Para tentar identificar a 

estrutura química dessa nova molécula, o espectro MS-MS (nova fragmentação do fragmento m/z 474) 

foi obtido (Figura 15).  

 

Figura 15: Espectro MS-MS do íon de m/z 474, apresentado nas Figuras 14-E e 14-F. 

A molécula com m/z 474 formada durante o processo de corrosão foi identificada como 

C29H47O5. O principal produto do íon de m/z 474 foi associado a um fragmento de TBQ (m/z 164). Isso 

474 
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nos leva a crer que há a formação de novos complexos entre os radicais livres de moléculas de cadeia 

longa (derivados de ácidos graxos) e radicais TBQ durante a deterioração do biodiesel. Entretanto, não 

foi possível identificar claramente todos os fragmentos com base na composição elementar fornecida 

pelo software do equipamento. 

A conversão de TBHQ para radicais TBQ e/ou a associação com derivados de ácido graxos de 

cadeia longa já após 24 h do ensaio de imersão (Figura 15) está correlacionado com a diminuição 

rápida do tempo de indução do biodiesel (de 24,0 a 2,42 h, Figura 12-A). Uma vez que novas moléculas 

foram detectadas apenas após os testes de corrosão, a placa de cobre pode ter agido como um 

catalisador da oxidação do TBHQ para TBQ (conforme ilustrado na Figura 13). De fato, alguns autores 

têm demonstrado que o cobre a nível micromolar se comporta como um forte catalisador da 

conversão de TBHQ para TBQ na presença de oxigênio através da formação de um ânion radical semi-

quinona [79, 82, 83]. 

Ao mesmo tempo, atuando como um inibidor de corrosão, as moléculas de TBHQ 

provavelmente adsorvem na superfície das placas de cobre, onde ocorre o processo de oxidação 

catalítica a TBQ. O retardamento na liberação do cobre na presença de TBHQ (Figura 12-B) é uma 

evidência de seu comportamento inibidor a corrosão. 
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CAPITULO V - CONCLUSÃO  

 

Neste trabalho, o desenvolvimento de um método simples para determinação de cobre em 

biodiesel é descrito. Este método de análise envolve a diluição de biodiesel em uma solução 

hidroetanólica adequada (contendo HCl como eletrólito suporte) e medição direta por CCPSA. Como 

não é necessário executar uma trabalhosa etapa de preparação da amostra, mesmo o LD ficando acima 

de técnicas como HR-CS AAS, GFAAS, ETV-ICP MS, ICP-MS, há a grande vantagem das medições 

eletroanalíticas poderem ser realizadas em campo em associação a potenciostatos portáteis 

disponíveis comercialmente. Portanto, o método proposto pode ser aplicado para o monitoramento 

em tempo real do cobre liberado de tanques e reservatórios durante o transporte e armazenamento 

de biodiesel.  

Ainda não há regulamentação estabelecida para limites máximos do teor de cobre no biodiesel, 

mesmo assim, há evidências da necessidade de monitoramento de cobre e outros metais associados a 

processos de oxidação do biodiesel.  

A estabilidade oxidativa do biodiesel foi bastante afetada após 24 h do teste estático de 

imersão usando as placas de cobre. Resultado semelhante foi verificado para o biodiesel dopado com 

TBHQ já após 24 h de imersão, indicando que os antioxidantes não retardaram a degradação do 

biodiesel, nas mesmas condições.  Por outro lado, a liberação de cobre foi menos intensa no biodiesel 

dopado com TBHQ, o qual evidencia que a adição de antioxidantes retarda a corrosão do metal 

atuando como inibidores através da formação de uma película de proteção (cobertura parcial).  

As medidas por espectrometria de massas indicaram a presença de uma quantidade 

considerável de terc-butil-quinona (TBQ) no biodiesel dopado com TBHQ e exposto ao processo de 

corrosão, que está correlacionada com a queda abrupta no tempo de indução (após 24 h do ensaio de 

imersão). Desta forma as moléculas de TBHQ se adsorvem sobre a superfície de cobre, onde são 

cataliticamente oxidadas a TBQ na superfície de cobre.  
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Os resultados da análise por espectrometria de massas também revelaram a formação de 

novas moléculas de alto peso molecular presente apenas no biodiesel dopado com TBHQ e 

deteriorado pelo processo de corrosão. Os espectros MS-MS evidenciaram a formação de novos 

complexos entre os radicais livres de moléculas de cadeia longa (derivados de ácidos graxos) e 

radicais TBQ durante a deterioração do biodiesel.  
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CAPITULO VI – PERSPECTIVAS 

 

Este trabalho é pioneiro na determinação eletroquímica direta do analito (cobre), sem a 

necessidade de um tratamento prévio da matriz (biodiesel). 

Pretende-se desenvolver novos sistemas ternários homogêneos (variando o consoluto) que 

possam proporcionar maior sensibilidade e ainda comparar diversas técnicas dentro de um mesmo 

sistema com intutito de abranger uma gama maior de metais que também podem influênciar na 

estabilidade oxidativa do biodiesel. Um exemplo de analito a ser determinado em biodiesel é ferro 

proveniente do desgaste de aço carbono, frequentemente usado em tanques e reservatórios do 

biocombustível.  

Posteriormente visa-se estender os estudos de corrosão a outros materiais como ligas 

metálicas e aços especiais, relacionando tempo de exposição com outros parâmetros de qualidade do 

biodiesel a fim de se determinar a compatibilidade de materiais para transporte, armazenamento e 

estocagem de biodiesel. 
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