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Um Dia Vocé Aprende...

Depois de algum tempo vocé aprende a diferenca, a sutil diferenga, entre dar a mao e acorrentar
uma alma.

E vocé aprende que amar ndo significa apoiar-se, e que companhia nem sempre significa
seguranga.

E comeca a aprender que beijos nio sdo contratos e presentes ndo sio promessas.

E comeca a aceitar suas derrotas com a cabeca erguida e olhos adiante, com a graca de um adulto
e ndo com a tristeza de uma crianca.

E aprende a construir todas as suas estradas no hoje, porque o terreno do amanha é incerto
demais para os planos, e o futuro tem o costume de cair em meio ao vao.

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

E aprende que ndo importa o quanto vocé se importe, algumas pessoas simplesmente ndo se
importam...

E aceita que ndo importa quao boa seja uma pessoa, ela vai feri-lo de vez em quando e vocé
precisa perdoa-la por isso.

Aprende que falar pode aliviar dores emocionais.

Descobre que se leva anos para se construir confianga e apenas segundos para destrui-la, e que
voceé pode fazer coisas em um instante, das quais se arrependera pelo resto da vida.

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

E 0 que importa ndo é o que vocé tem na vida, mas quem vocé é na vida.

E que bons amigos sdo a familia que nos permitiram escolher.

Aprende que ndo temos que mudar de amigos se compreendemos que os amigos mudam,
percebe que seu melhor amigo e vocé podem fazer qualquer coisa, ou nada, e terem bons
momentos juntos.

Descobre que as pessoas com quem vocé mais se importa na vida sdo tomadas de vocé muito
depressa, por isso sempre devemos deixar as pessoas que amamos com palavras amorosas, pode
ser a ultima vez que as vejamos.

Aprende que as circunstancias e os ambientes tem influéncia sobre nds, mas ndés somos
responsaveis por nés mesmos.

Comeca a aprender que ndo se deve comparar com os outros, mas com o melhor que vocé
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 ndo importa onde ja chegou, mas onde esta indo, mas se vocé nido sabe para onde

estd indo, qualquer lugar serve.



Aprende que, ou vocé controla seus atos ou eles o controlarao, e que ser flexivel ndo significa ser
fraco ou nao ter personalidade, pois ndo importa quido delicada e fragil seja uma situacao, sempre
existem dois lados.

Aprende que herdis sio pessoas que fizeram o que era necessario fazer, enfrentando as
consequéncias.

Aprende que paciéncia requer muita pratica.

Descobre que algumas vezes a pessoa que vocé espera que o chute quando vocé cai é uma das
poucas que o ajudam a levantar-se.

Aprende que maturidade tem mais a ver com os tipos de experiéncia que se teve e 0 que vocé
aprendeu com elas do que com quantos aniversarios vocé celebrou.

Aprende que ha mais dos seus pais em vocé do que vocé supunha.

Aprende que nunca se deve dizer a uma crian¢a que sonhos sao bobagens, poucas coisas sdo tao
humilhantes e seria uma tragédia se ela acreditasse nisso.

Aprende que quando estd com raiva tem o direito de estar com raiva, mas isso nao lhe da o
direito de ser cruel.

Descobre que s6 porque alguém nio o ama do jeito que vocé quer que ame, nio significa que
esse alguém ndo o ama, pois existem pessoas que nos amam, mas simplesmente ndo sabem como
demonstrar isso.

Aprende que nem sempre é suficiente ser perdoado por alguém, algumas vezes vocé tem que
aprender a perdoar-se a si mesmo.

Aprende que com a mesma severidade com que julga, vocé serd em algum momento condenado.

Aprende que ndo importa em quantos pedacos seu coracdo foi partido, o mundo nao para para
vocé conserta-lo.

Aprende que o tempo ndo é algo que possa voltar.

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

E vocé aprende que realmente pode suportar, que realmente é forte, e que pode ir muito mais
longe depois de pensar que nao se pode mais.

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

Nossas davidas sdo traidoras e nos fazem perder o bem que poderiamos conquistar, se ndo fosse

o medo de tentar.

WILLIAM SHAKESPEARE
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Ter a mente boa ndo & o bastante: o principal
é aplica-la bem. As maiores almas s&o capazes
tanto das maiores virtudes quanto dos maiores
vicios, e aqueles que marcham lentamente
podem avancar muito mais, se seguirem o
caminho certo, do que os que correm, porém

dele se afastanm.
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DECARTES, Discurso sobre o método,parte I.



SUMARIO

RESUIMO ....ceiiiiiiiiiiiieiiiiieiiieessieeessaesstsssssssassssenssssessssssassssssnsssessssssssssssssssssnssssssssssssssssssnsssssnssssssssssasssssnsssssssssssenssssenssssenssssssnsssnane |
ABSTRACT ...uuiiiiiiittniiiiiititensiisttenseeiesetressssssissettessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 1]
LISTA DE FIGURAS eeesereeeseereestetereetranetranetenetaaeteaateneeteansstaneetenetetanternnsstenntsrannns 1]
LISTA DE TABELAS .....ittttuiiiiiiiitntiiiiiiiienmeiisiiiiessmssiiittmesssssistessssssssssssssssssssssssessssssssssssessssssssssssssssstssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssans \'
LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS .....ccuiiieeiiiieeiiiieeeiiteniiisesietsessssssisssnsssssassessessssssnsssssassssssnssssnssssns Vi
CURRICULUM VITAE .....cceuiiiieniiieeninieenceteneessssssssssssessssssssssssssnssnes cresereseraserasnnnnee .GV
CAPITULO | = INTRODUGAOD .....veueueieeeterereneeesesesesessesesesesessssssssssssesssssssssessssssssssssessnsssesssssesensnsesssesesenssssssssssenssssans 1
1.1 = BIODIESEL ...uveueueuereuereeessssssesssssssssssssssssssssssssssssesssesssesesesesesssssesessssssssssssssssssssssssssssssssesesesesesssesesssssssesssssssssnses 1
1.2 - ESTABILIDADE OXIDATIVA .....cceveveereeessssssssssesesssssesssssesssssssssssssssesssssssssassssssssssssssssssesssssesssssssssssssssssssssssssssns 2
1.3 - IMETAIS EM BIODIESEL .......ceveveveesesesssssssssssssssssssesssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssssesesesssssesssssssssssssssssases 3
1.4 - ANTIOXIDANTE EM BIODIESEL .....cceteeiessnsseeseesesesssesssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssases 7
1.5 — SISTEMA TERNARIO HOMOGENEQ DE SOLVENTES.....c.cccceueuerrurrrsrersssssssssssssssssssssssssssssssssesssessssssssssssssssssssssssssses 8
1.6 - ANALISE POTENCIOMETRICA DE REDISSOLUGAOD ......ccueoereruererreerreerseensssessssesssssssssssesssenssssssssssesssssnssssssssssenssnes 9
CAPITULO 1 = OBJETIVOS ....eueueueueuerereresesessssssssssssssssssssssssessssssssssssssssesesssssssssssssssssssssssssssesesnsnsnsssssssssssnssssesesenssesssens 13
CAPITULO Il = PARTE EXPERIMENTAL ......oveveveurereresersesesssssssssssssssssssesesssesssssesssssssssssssssssesssnsnsnsssssssssssnsnsnssssesssssssens 14
3.1 - REAGENTES .....cucueueecueeeeueeeesesesesesesessssssssssssssssssssssessssssssssssssesssesesesesesssesssesssssssssssssesssnsnsnsesssssnsssnsssnssssesesesesens 14
3.2 = AMOSTRAS ..cuvuiuininereeneseresesesesesesessssssssssssssssssssssssssssassssssssssssesesesesssssesssssessssssssssssssssssssssesssssssassssssssssssesesesesens 14
3.3 - EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS PARA AS MEDIDAS ELETROQUIMICAS ......ccveveuereeeeerererereresesesssesssssesssssensnsnens 15
3.4 - CONSTRUGAO DO DIAGRAMA TERNARIO ......cucoeeerrrrrrereesenasssseseessssssssessssssssssssessssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssasens 16
3.5 - OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS ELETROQUIIMICOS .......cveueererereeeseaesesssssssssssssssssssssssssssssnssssssnsnssssssessssssnens 17
3.6 - COMPARAGAOD DE IMETODOS.......ceeeuiiurireeesseisnesessesstssssssessessssssessessesssessessessssssessessessssssessessesssessessessssssessessens 18
3.7 - MONITORAMENTO DE COBRE EM BIODIESEL EXPOSTO A CONDICOES SIMULADAS DE ARMAZENAMENTO......19
3.8 - ESPECTROMETRIA DE IMIASSAS......cueueuiururererssssssssssssssssssssssssssssssssesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssens 20
3.9 - ESTABILIDADE OXIDATIVA .....ucueueuerererrsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 21
CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSAD ......cceururereririressssssssssssssesesesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 22
4.1 - DESENVOLVIMENTO DO METODO PARA A DETERMINAGAO DE COBRE EM BIODIESEL........cceveveeeeeeeeerenenens 22
4.1.1 - OTIMIZACAO DA MISTURA TERNARIA HOMOGENEA ........coeririeeeceeirisnecsesssseessesssssnessessessssssessessssssessessessens 22
4.1.2 - OTIMIZACAO DOS PARAMETROS ELETROQUIMICOS .......ceeueruiirieecneirinecsessssssessessssssessessessssssessesseessessessessens 25
4.1.3 - REPETITIVIDADE E RECUPERAGAD .....cuceueuerirriirieitissssssssssssssssssssssssesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 27
4.1.4 — COMPARAGAOQ DE METODOS ......ccoeuererererererssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssnsssnssssssssssssssssssssssens 28
4.2 - MONITORAMENTO DE COBRE EM BIODIESEL EXPOSTO A CONDICOES SIMULADAS DE ARMAZENAMENTO.......31
4.2.1 - COMPOSICAO DO BIODIESEL DE OLEO RECICLADO ......ccuceerueerereeersenesseessssessssesessesssssssssssssssessssnsssssessssensanes 31
4.2.2 - ESTABILIDADE OXIDATIVA VS ENSAIO DE CORROSAOD.......cceeeerereneereesesesesessssssssssssssssssssssnsssnsssnsssssnssssssesssens 32
CAPITULO V - CONCLUSAD ......eeueereeirueeetsestssesessestssssessssestssestssssessssesssestsssssssesenssssntsssssesssentssensessssesssensesensessssssssens 40
CAPITULO VI = PERSPECTIVAS FUTURAS ......coveuitrerertrtsssssssssssssssssesssssesesssesssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssnssssssssssssssssens 42

CAPITULO VII - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........cocevetiiinessseeseesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 43



RESUMO

Um método simples, eficaz e de baixo custo para determinacdo de cobre em biodiesel, sem
decomposicdo da amostra, é apresentado. As amostras de biodiesel foram diluidas em uma solugao
hidro-etanélica (contendo HCl como eletrélito suporte) gerando um sistema ternario homogéneo
(dgua-etanol-biodiesel) na qual o cobre foi detectado diretamente utilizando a potenciometria de
redissolucdo a corrente constante usando um eletrodo de trabalho de ouro. A composicao do sistema
ternario homogéneo otimizada foi 5 mL de solugdo aquosa 0,1 mol L-1 HCl, 15 mL de etanol e 0,1 mL
(0,088 g) de biodiesel. O limite de deteccao foi estimado em 200 ng g-1 (aplicando tempo de deposicdo
de 300 s). Nos ensaios de validacdo o método mostrou-se livre de interferéncias de matriz e de outros
metais, e sua exatidao foi comparada com Voltametria de Onda Quadrada com Redissolucdo Anddica
(SWASV) em solucdo aquosa ap6s a extracdo do metal e espectrometria de absor¢cdo atémica com
chama (FAAS) ap6s mineralizacio acida.

Em outro estudo, o método proposto foi aplicado para a determinacio de cobre em amostras de
biodiesel expostas a condi¢des simuladas de armazenamento. As amostras de biodiesel produzidas em
laboratoério foram dopadas com o antioxidante terc-butil-hidroquinona (TBHQ). As condi¢des de
armazenamento foram simuladas através de testes de corrosdo por imersdo estatica em biodiesel
(com e sem TBHQ) utilizando placas de cobre. Medidas de estabilidade oxidativa (periodo de indugio
pelo Rancimat) e liberagdo do metal em diferentes estagios de corrosdo foram realizadas. Apds 24 h do
teste estatico de imersdo, o biodiesel puro e o dopado com TBHQ apresentaram tempos de indugdo
abaixo do limite estabelecido pela norma EN 14214 (6 h). A liberagdo de cobre foi mais intensa no
biodiesel puro (sem TBHQ) evidenciando que o processo de corrosdo é retardado na presenca de
TBHQ, que atuou como um inibidor de corrosdo. Em paralelo, a espectrometria de massas revelou a
presenca de quantidades consideraveis de terc-butil-quinona (TBQ) no biodiesel dopado com TBHQ e
exposto ao processo de corrosdo. Dessa forma, acredita-se que as moléculas de TBHQ se adsorveram
na superficie do cobre para inibir a corrosio do metal, e posteriormente foram cataliticamente
oxidadas a TBQ. Os resultados da espectrometria de massas também indicaram a formacdo de novas
moléculas de alto peso molecular somente detectadas no biodiesel dopado com TBHQ e deteriorado
pelo processo de corrosao. Espectros MS-MS forneceram evidéncias de que estas novas moléculas
foram formadas a partir de fragmentos de cadeia longa (derivados de acidos graxos) e radicais TBQ

durante a deterioracao 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 HCI, 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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Figura 10: Registro de CCPSA (A), com respectiva curva de adi¢do padrao (B), para a detecgao
direta de cobre em biodiesel (amostra 1) e trés adicdes de 2,0 pg gt (9,0 pg L1 de solugdo
padrdo de cobre). O STH é composto de 29,3% m/m de agua, 70,2% m/m etanol, e 0,5% m/m
de biodiesel, (fase aquosa contendo 0,1 mol L-1 HCI como eletrdlito); I.: 0,5 pA; Eq: 0,0 V, ta:
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Figura 11: Estruturas dos principais acidos graxos encontrados no biodiesel de 6leo residual
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Figura 12-A. Variacdo da estabilidade oxidativa (tempo de indug¢do) do biodiesel de 6leo
reciclado em funcao do tempo de contato com a placa de cobre no teste estatico de imersao.
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Figura 12-B. Concentracdo de cobre liberado para o biodiesel de 6leo reciclado durante o teste
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Figura 14-B: Espectros de IT-TOF-MS no modo negativo do biodiesel dopado com TBHQ
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Figura 14-D: Espectros de IT-TOF-MS no modo negativo do biodiesel exposto a corrosao por
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CAPITULO I - INTRODUCAO

1.1 - Biodiesel

A busca por fontes de energia alternativas e renovaveis vem despertando grande interesse no
mundo inteiro. O biodiesel é um substituto muito promissor para os combustiveis derivados do
petréleo, especialmente para o 6leo diesel, pois apresenta propriedades fisicas semelhantes, e nao se
faz necessaria qualquer modificacio nos motores diesel e na infraestrutura de armazenamento. Além
disso, o seu uso reduz a poluicdo ambiental e supera a instabilidade do mercado de combustivel

relacionado a disponibilidade limitada do petréleo[1].

O biodiesel é produzido a partir da reacdo de transesterificacdo (Figura 1), que consiste na reacio
entre 6leos vegetais (tais como mamona, dendé, girassol, babacu, amendoim, pinhdo manso, algodao e
soja), 6leos residuais, ou gorduras animais com alcoois 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] .
ch—OCOR1 R1COOR¢1 HgC—OH
catalisador +
HC—OCOR; + 3 Rs—OH R,COOR; + HC—OH
+
H,C—OCORs RsCOOR; H,C—OH
Triacilglicerideo Mistura de Glicerol
esteres

Figura 1: Reagdo de transesterificacdo para produgdo do biodiesel [3].

Desde janeiro de 2010, a comercializacdo da mistura B5 (diesel com 5% v/v de biodiesel) nos
postos brasileiros é obrigatéria por lei federal, a fim de reduzir as importacgdes de 6leo diesel. O uso da
mistura B10 (diesel com 10% v/v de biodiesel) permitiria a substituicdo total do 6leo diesel

importado pelo Brasil, visto que hoje, o pais importa 10% deste combustivel. O diesel é o combustivel
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mais utilizado no pais, com comercializagdo anual da ordem de 38,2 bilhdes de litros, o que
corresponde a 57,7% do consumo nacional de combustiveis veiculares [2]. Para atender a demanda da
mistura B5 o pais aumentou sua produgao em 50% de 2009 para 2010 passando para uma producio

de 2,4 bilhoes de litros/ano [4].

Visto a constante expansdo deste biocombustivel, se faz necessario intensificar o controle de

qualidade do biodiesel, através da criacdo de politicas, para aumentar sua aceitacdo no mercado.

1.2 - Estabilidade oxidativa

Uma das grandes restri¢des relacionadas ao uso e comercializacdo do biodiesel é a sua baixa
estabilidade a oxidacdo. O processo oxidativo promove alteracdes nas propriedades fisicas do
biodiesel, tais como aumento da viscosidade, resultando na forma¢do de gomas e sedimentos que

entopem filtros de combustivel e sistemas de inje¢do, provocando a corrosdo de componentes do

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

Diferentemente do 6leo diesel, que é uma mistura predominantemente de hidrocarbonetos
alifaticos de 9 a 28 atomos de carbono na cadeia saturada, o biodiesel é mais suscetivel a oxidac¢do, ou
auto-oxidacdo durante o armazenamento em longo prazo, e esta instabilidade é proporcional a
quantidade de acidos graxos insaturados provenientes das matérias-primas normalmente utilizadas

para a obtencdo desse biocombustivel [6].

Especifica¢des relacionadas com a estabilidade a oxida¢do foram incluidas na norma européia
EN 14214, que estabelece a medida da estabilidade oxidativa a 110 °C pelo método Rancimat com um
tempo de inducdo minimo de 6 h (EN 14112). A Sociedade Americana para Ensaio de Materiais
(American Society for Testing Materials - ASTM, norma D 6751) descreve especificacdo similar para o
parametro estabilidade oxidativa do biodiesel, no entanto o tempo de indugdo minimo cai para 3 h a

uma temperatura de 90 °C [6].
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A glicerina, obtida como o principal co-produto da reacdo de obtencdo do biodiesel, e outras
moléculas (contaminantes) podem ser encontradas no biodiesel, como o alcool residual, catalisadores
e acidos graxos livres. Além disso, a 4gua e tragos de metais podem ser introduzidos no biodiesel
durante a producdo, estocagem ou manuseio. Estes dois acontecimentos estdo relacionados com a
deterioragdo do biocombustivel o que resulta em problemas operacionais e ambientais [7] e, por essa
razdo, o controle de qualidade do biodiesel é extremamente importante para se comercializar esse

biocombustivel.

1.3 - Metais em biodiesel

Metais podem ser incorporados nos combustiveis durante o processo de producdo, pelo
contato com equipamentos de refinamento ou destilagdo, armazenagem e transporte e alguns
compostos metalicos podem ser adicionados para melhorar as caracteristicas dos produtos. No
entanto, a ndo ser como aditivos, a presenca de elementos metalicos é indesejavel, mesmo em baixas
concentragdes, e sua determinagdo é importante para garantir a qualidade do produto e controlar a

poluicdo devido a sua liberacdo na atmosfera pela queima de combustiveis [8].

Estudos sobre a oxidacdo do biodiesel na presenca de contaminantes metalicos e
antioxidantes ja foram relatados. Knothe e Dunn constataram que tracos de metais reduzem a
estabilidade oxidativa do biodiesel e este efeito é dependente do tamanho da particula, sendo que
quanto menor o tamanho da particula, maior é o efeito catalitico do metal e, portanto, maior a
degradacdo do biodiesel [9]. Em outros estudos, a adigdo de uma solucdo padrio de ions metalicos foi
realizada para simular o resultado de um processo avangado de corrosdo, que ocorre durante o
contato do biodiesel com um material metalico (contéiner ou materiais automotivos), o qual libera
uma quantidade consideravel de ions para o biodiesel. Foi avaliado o efeito dos metais ferro, niquel,
manganeés, cobalto e cobre na estabilidade do biodiesel, sendo o cobre o mais poderoso catalisador nos
processos de oxidagdo do biodiesel [10-13]. Portanto, o monitoramento de tracos de cobre é de
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enorme importancia, a fim de evitar flutuacdes indesejaveis nas propriedades fisicas do biodiesel

durante o seu armazenamento e utilizacao.

Devido a necessidade do monitoramento de metais em biodiesel, algumas técnicas tém sido

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

Tabela 1: Resumo de alguns métodos analiticos aplicados a determinagdo de metais em biodiesel.

Técnica  Metais

Informacgdes adicionais LD Referéncia
Em 0,5 g das amostras adicionou-se 25 pL 13;10; 6; 3; nggt,
HR - CS Al, Cu, de HNO3 e posteriormente diluiu-se em 2,5 para Al, Cu, Fee [14]
AAS FeeMn mL de etanol. Todas as analises foram feitas Mn,
por adi¢do padrdo. respectivamente
2,0 g das amostras foram dissolvidas em 1
0,5;6,0e1,0nggtl,
Cd,Ale mLdeHNOs310% v/ve9 mL de n-propanol.
GFAAS para Cd, Pb e T, [15]
Tl Todas as analises foram feitas por adigao
respectivamente.
padrao.
O planejamento fatorial foi utilizado para a
O trabalho baseou-
otimizacdo das temperaturas de pirolise e
se apenas na
Cu, Pb, atomizacdo. Além disso, foi estudado o uso
GFAAS otimizacdo dos [16]
Nie Cd de 2 processos de preparacdo da amostra
parametros. Nao
(micro emulsdo e micro-ondas) e o uso de
hé relato de LD.
dois modificadores quimicos (Pd+Mg e W)
A formagdo de uma emulsao foi preparada
0,5;1,5; 3,0; 0,3;
pela mistura de 1,0 g da amostra com 2,0
Co, Cu, 0,5e1,0nggt,
ETV - ICP mL de Trition X-100 5% m/v + 0,5 mL de
Fe, Mn, para Co, Cu, Fe, Mn, [17]
MS HNO3 e levados para 10 mL. Todas as
NieV NieV
analises foram realizadas por padrao
respectivamente.
interno.
A formacdo de uma micro emulsao
visualmente homogénea foi realizada com 80,0e90,0ngg4,
FAES NaeK 0,5 g da amostra + 0,4 mL de Cs 5%m/v + paraNaeK [18]

100 pL de HCl e completado com n- respectivamente.

propanol até 10 mL.
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A formagdo de uma micro emulsdo sem
surfactante foi realizada com 1,0 g de

100,0; 1,0; 40,0 e
amostra + 0,1 mL de HNOs3onc + 0,25 mL
Na, K, 4,0ng g1 Na, K, Ca
FAAS supressor de ionizagdo 2% m/v (KCl para [19]

CaeMg e Mg os LDs foram

Cae Mge CsCl paraNaeK) +1,15 mL HNO3
respectivamente.

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

propanol.

As medidas foram realizadas no extrato
aquoso, apds extracao com HCI 0,1 mol L,
usando o método de adi¢do padrio. O
Potencio-
K eletrodode trabalho foi um carbono vitreo 842 ng gt [20]

modificado com NiHCF. Um fio de Pt foi

metria

utilizado como eletrodo auxiliar e um

eletrodo ECS como referéncia.

0,5 g da amostra foi calcinada,
posteriormente dissolvida com HNO3 1,0 %
FAES Na v/v elevado a 100 mL. As analises foram 1.300ngg? [21]
realizadas tanto a adi¢do padrao quanto por

padrao externo.

Foi adicionado em 200 mg da amostra, 200
uL de padrdo interno (Baz*) 5,0 mg Kg1,
com 20 min de agitacdo. Apds centrifugacdo
150 pL da solugao foi injetada, tempo de
Na, K, 300 ng g'! para
EFC migracao de 36 s, deteccdo indireta a 214 [22]
Cae Mg todos os cations
nm, utilizando como eletrdlito de fundo 10
mmol LT imidazol + 40 mmol L1 4cido

acético.

Uma micro emulsao foi preparadacom 0,5 g
da amostra + 5,0 g de Triton X-100 + HNO3 1,02 ng gl parao

GFAAS NieCd 1,0% v/v até volume de 50 mL, deixando Niel,14ngg? [23]
essa mistura sob agitacdo por 20 min. Como para o Cd

modificador quimico foi utilizado W.
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Na faixa de 104

Cd, Co, Uma micro emulsio formada com 0,25 mL para Ni e Co; 10-3
Cu, Mn, Triton X-100, 0,25 mL de HNO3 20% v/v, para Pb e Zn; 10-2
ICP - MS [24]
Ni, Pb, 0,50 mL de amostra e 4,0 mL de n-propanol para Mn e Cu; 0,17
TieZn foi utilizada. para o Ni e 0,23
ng glparao Ti

1,0 g de amostra foi mineralizada, e depois
dissolvida em 5 mL de HCI 1%. Aliquotas
foram adicionadas na célula eletroquimica
contendo tampao acetato de sédio/acido
acético (pH 4,5). Um filme de Bi sobre a
Sn 0,02ngg? [25]
SWASV superficie de Cyitreo, um fio de Pt e um
Ag/AgCls, foram utilizados como eletrodos
tabalho, auxiliar e referéncia,

respectivamente. Acido caféico foi usado

com agente complexante para o Sn (VI).

Em 500 mg da amostra foi adicionado
TMAH 25% v/v e posteriormente aquecido 15 ng g1 parao Cu
ETAAS CueFe por 5 min a 90 °C. A essa mistura foi e 24 ngglparao [26]
adicionado 5 mL de dgua. A temperatura de Fe.

pirdlise foi de 1000 °C.

A emulsao formada por 1 mL (0,88g) da
amostra + 3 mL de HNOzconc + 1,5 mL de
FI - Triton X-100 (agitacdo por 30 min) foi
Hg 0,2ngg? [27]
CVAFS injeta por fluxo continuo, ap6s a irradiacao
com uma fonte de UV onde o mercurio

organico foi decomposto.
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1.4 Antioxidante em biodiesel

Os antioxidantes sdo introduzidos nos biocombustiveis a fim de retardar o processo de
oxidacao. Antioxidantes sintéticos, como BHT (butil-hidroxitolueno), BHA (butil-hidroxianisol) e TBHQ
(terc-butil-hidroquinona) foram avaliados como potenciais antioxidantes em biodiesel de dleo de soja
[28]. O BHT e o TBHQ apresentaram maior eficicia, embora em diferentes concentracdes, e a
associacdo dos trés antioxidantes nao ofereceu qualquer efeito sinérgico [28]. Esses trés antioxidantes
também foram testados para o biodiesel de 6leo de girassol e o TBHQ apresentou atividade
antioxidante superior [29]. Recentemente, Jain e Sharma compararam a eficiéncia de oito
antioxidantes sintéticos em diferentes biodieseis e concluiram que somente trés antioxidantes
aumentaram significativamente a estabilidade do biodiesel, na seguinte ordem: TBHQ > PY (pirogalol)
> PG (propil galato) [30]. Na Figura 2 estd apresentada a estrutura de alguns antioxidantes fenoélicos

mais comumente utilizados em 6leos e biodiesel.

OH OH
. C(CH)), (CH,).C .~ C(CH)),
= =
OCH, CH,
BHA BHT
OH OH
HO OoH | C(CH,),
| =
=
COOC H, OH
PG IBHO

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

Para o desenvolvimento desse trabalho escolheu-se o antioxidante TBHQ.
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A adicao de antioxidantes em certa concentracdo ao biodiesel contaminado com metais pode
aumentar os valores da estabilidade oxidativa, a fim de obter o tempo de inducao (tempo de inicio da
oxidacdo do biodiesel) minimo necessario de 6 h pelo método Rancimat, norma EN 14112. Isso resulta
em um aumento da qualidade deste biocombustivel, tornando-o mais competitivo no mercado frente

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

1.5 - Sistema ternario homogéneo de solventes

No inicio da década de 90, o sistema ternario homogéneo de solventes (STHS) foi introduzido
no Brasil por Martins [33], com a proposta de utiliza-lo como técnica de extracio liquido-liquido. Nesta
técnica, fons metalicos sdo extraidos com agentes complexantes empregando o processo de formacdo
de uma unica fase liquida, formada por uma fase aquosa, onde é inserido o fon metdlico de interesse,
um liquido organico imiscivel em agua (ex: cloroférmio, metil-isobutil-cetona ou cicloexano), o qual
contém o complexante, e um terceiro liquido organico miscivel em ambos, denominado consoluto (ex:
etanol, acetona ou dimetilformamida (DMF)). Ap6s ocorrer a reacdo de complexacdo entre o ion
metalico e o complexante, na mistura homogénea, rompe-se o equilibrio das fases pela adicio de um
excesso de agua, separando-as em duas fases liquidas distintas, uma aquosa e outra organica,

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

Modificacdes da técnica de extracdo liquido-liquido surgiram e o STHS foi empregado para a
determinacdo espectrofotométrica de ions metalicos [35-37] e, posteriormente, para determinacdo
eletroquimica de Pb e Mo utilizando o sistema dgua-DMF-etanol. A DMF foi usada para aumentar a

sensibilidade na determinacdo desses analitos [38, 39].

Neste trabalho o STHS foi adaptado visando a determinacio de cobre em biodiesel sem
necessidade do preparo da amostra (procedimentos de digestdo ou extracdo). Considera-se mais
adequado empregar o termo Sistema Ternario Homogéneo (STH), pois a mistura homogénea formada

entre a agua (eletrélito suporte) e o biodiesel (matriz) com a adicdo de quantidades especifica de
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etanol (consoluto), possibilitando a determinacgao direta do analito (cobre) neste sistema, ndo se trata

especificamente de uma mistura de solventes, visto que o biodiesel ndo por definicio um solvente.

1.6 - Analise potenciométrica de redissolucao

Métodos eletroquimicos de analise, em especial a analise por redissolucio, apresentam elevada
sensibilidade e seletividade e, portanto, sio empregados para a analise de elementos traco. A analise
por redissolucdo envolve uma etapa de pré-concentracdo, em que o analito é eletrodepositado na
superficie do eletrodo de trabalho, e uma segunda etapa em que o analito é redissolvido (“expulso”) do
eletrodo, sendo registrado um sinal correspondente ao analito. Ha basicamente dois tipos de métodos

de analise por redissolugdo: a analise por redissolucdo voltamétrica e a potenciométrica.

Em 1976, Jagner e Graneli [40] relataram uma técnica de andlise para a determinagdo de
metais traco, a qual eles denominaram de andlise por redissolucdo potenciométrica (PSA, do inglés
Potentiometric Stripping Analysis). Esta técnica surgiu a partir de métodos polarograficos (mais
especificamente, a voltametria de redissolucao anddica, ASV, do inglés Anodic Stripping Voltammetry).
Em ambas as técnicas, os metais em uma amostra sdo concentrados eletroliticamente por deposicao

no eletrodo de trabalho antes da realizacdo da deteccao.

As duas técnicas (PSA e ASV), no entanto, diferem na forma como os metais sdo redissolvidos e
como o sinal analitico é obtido. Na ASV, a redissolucdo é feita eletroquimicamente, aplicando um
potencial de varredura linear no eletrodo de trabalho durante um determinado periodo, sobre o qual a
corrente que circula pelo eletrodo é registrada em funcdo do potencial aplicado. Cada metal é,
portanto, identificado por um maximo de corrente/potencial. A posi¢do do potencial redissolugio
maximo (E;) é caracteristica de cada metal e sua altura (ir) é proporcional a concentragcdo do metal na
solucdo, quando em sua faixa linear e na auséncia de outras espécies eletroativas. O sinal é sobreposto

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

se quer atingir baixos limites de detecg¢ao [41].

Na PSA, a etapa de pré-concentracio é o mesma da ASV, isto é, o metal é eletrodepositado sobre
a superficie do eletrodo em condi¢cdes de potenciais constante. No entanto a redissolucdo ocorre
quando um oxidante quimico em solu¢do, geralmente oxigénio dissolvido ou Hg(II), reoxida o metal
inicialmente depositado. O grafico do potencial em fun¢ao do tempo d& uma curva semelhante a uma
curva de titulacdo redox. Uma mudanca repentina no potencial ("endpoint") ocorre quando todo o
metal eletrodepositado é removido da superficie do eletrodo e o tempo (1) necessario para chegar a

este ponto é proporcional a concentracio em massa do ion metalico [42].

A Figura 3 elucida a diferenca do sinal analitico obtido em PSA e ASV.

Figura 3: Comparagdo entre curvas de redissolugdo em Voltametria de Redissolugdo Anddica (ASV) e

Analise Potenciometria de Redissolugdo (PSA) [43].

A caracteristica mais marcante das técnicas de redissolu¢do é que a reoxidagdo dos metais,

concentrados no eletrodo de trabalho durante a etapa de eletrodeposicdo, reduz substancialmente o
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limite de detec¢do. Sendo assim, a sensibilidade pode ser ajustada para as necessidades especificas,

escolhendo um tempo de eletrodeposicdo adequado.

Atualmente, a técnica PSA possui algumas derivagdes, dentre as quais podemos citar a Analise
Potenciométrica de Redissolugdo Redutiva (RPSA) [44, 45], aplicada a analitos que ndo podem ser
depositados catodicamente, Analise Potenciométrica de Redissolucdo Adsortiva (AdPSA) [46, 47],
desenvolvida para compostos organicos e alguns elementos inorganicos (por ex., ferro, cobalto e
niquel), que ndo podem ser eletroliticamente pré-concentrados e Anadlise Potenciométrica de
Redissolucdo a Corrente Constante (CCPSA) [48-51]. Esta ultima, foi a aplicada para o

desenvolvimento do método para determinacio direta de cobre em biodiesel.

Na CCPSA (ou SCP, stripping chronopotentiometry), o analito é redissolvido quando uma
corrente constante de oxidacdo passa pelo eletrodo de trabalho ao invés de um oxidante quimico. Em
ambas, PSA e CCPSA, o tempo necessdario para a substancia ser oxidada é diretamente proporcional a
concentragdo de ions do metal na solucdo, quando em sua faixa linear. Como na CCPSA ha passagem de
corrente elétrica durante a redissolugdo do analito, pode ocorrer a interferéncia de espécies
eletroativas presentes na amostra. Quando essa técnica é utilizada é importante a otimizacdo da
corrente de redissolugdo, do potencial de deposicdo e redissolucdo 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 analise em forma de picos que sdo mais convenientes para fins analiticos [41, 42].

A CCPSA ja foi utilizada para a determinacdo de cobre em diversas matrizes como, 6leos
lubrificantes [52], vinho [53], agua do mar [54], azeite [55], cerveja [56], material dentario [57], urina
e plasma [58], mel [59], e leite [60] mostrando ser uma técnica bastante sensivel, atingindo limites de
detecgdo a niveis de pg L1, alta seletividade, pouca interferéncia de outros metais, além de robustez

frente a efeitos de matriz.

A técnica de CCPSA empregando eletrodos de ouro é altamente sensivel para a determinacido

de cobre em meio aquoso e foi descrita anteriormente [61, 62]. Esta técnica é menos suscetivel a
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interferéncia de compostos organicos que podem causar a passivagdo da superficie do eletrodo [63,
64]e é livre de interferéncias de outros fons metalicos, tais como Cd (II), Pb (II), Fe (III), Mn (II), Ni (II)

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

Como eletroélito suporte foi escolhido uma solucdo de acido cloridrico (HCI 0,1 mol L-1), pois
varios trabalhos mostram que a o uso desse eletrélito melhora consideravelmente a sensibilidade na

deteccdo de fons 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, rapido e
confiavel para a determinacdo de cobre em biodiesel utilizando a técnica
CCPSA com deteccdo direta do analito em biodiesel, utilizando uma
mistura ternaria homogénea, sem a necessidade de tratamento prévio da

amostra.

2- Posteriormente visamos aplica-lo para monitorar o teor de cobre liberado
em amostras de biodiesel expostas a condigdes simuladas de
armazenamento (teste de corrosido), correlacionando com a estabilidade
oxidativa do biodiesel, parametro medido pelo método Rancimat (tempo

de indugao).

3- Também foi objetivo do trabalho, avaliar os possiveis produtos de
degradacao do biodiesel ao longo do tempo, na presenca e na auséncia do

TBHQ, aplicando a espectrometria de massas.

Pagina 13



Eduardo Santos Almeida Dissertagdo de Mestrado

CAPITULO III - PARTE EXPERIMENTAL

3.1- Reagentes

As solucdes estoque de cobre e de mercudrio (esta ultima utilizada para preparacdo do filme
sobre o eletrodo de carbono vitreo - ver item 3.3) foram preparadas a partir de solucdes comerciais

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

A agua desionizada usada para preparar todas as solucdes e amostras foi obtida a partir do

sistema de alta purificagdo (R = 18 MQ.cm) Milli Q (Millipore, Bedford, MA, E.U.A.).

Os acidos cloridrico (37%, m/v), acético (100%, m/v), nitrico (65%, m/v), o peroxido de
hidrogénio grau analitico (30%, m/v) e o acetato de so6dio (Merck, Darmstadt, Alemanha) foram

utilizados sem purificacdo adicional.

0 etanol absoluto de grau analitico foi obtido da Dindmica Quimica Contemporanea Ltda (Sdo

Paulo, Brasil). 0 TBHQ (97% m/m) foi adquirida da Acros Organics (EUA).

As solucdes padrao de trabalho foram preparadas imediatamente antes da utilizagdo por

diluicdo adequada das solucoes estoque.

3.2- Amostras

Para o desenvolvimento do método eletroanalitico para a determinagdo de cobre, trés
amostras de biodiesel produzidas a partir de 6leo de soja foram obtidas de diferentes usinas. Uma das
amostras (amostra 3) foi submetida a um ensaio de corrosdo por imersdo a fim de produzir uma
amostra de biodiesel contendo cobre liberado de uma placa do mesmo material, que simula o processo
de corrosdo do combustivel em contato com esse material metalico. 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 pedaco de folha de cobre 25 pm de espessura e 100 mm? de &rea foi imerso em 20

mL de biodiesel por um periodo de dois meses.

Para a segunda parte do trabalho, uma amostra de biodiesel produzida a partir de 6leo residual
de frituras foi cedida pelo Laboratério de Biocombustiveis (LABIQ), localizado no Instituto de Quimica

da Universidade Federal de Uberlandia (UFU).

3.3- Equipamentos e acessodrios para as medidas eletroquimicas

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando um p-potenciostato Autolab
Tipo Il (EcoChemie, Utrecht, Holanda), interfaceado a um microcomputador. Para o controle do
equipamento foi utilizado o software GPES, versio 4.9. Estas medidas foram obtidas através da técnica
de potenciometria de redissolu¢do a corrente constante. A célula eletroquimica usada (Figura 4) foi
artesanalmente construida 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 didmetro (interno)

foi utilizado para deteccdo de cobre no sistema ternario homogéneo (STH).

g-=----==s==-s==---=--==3 Eletrodo trabalho - Au
wess il srsssssssssusrsssranun » Eletrodo auxiliar - Pt
------------------------------ » Eletrodo referéncia > Ag/AgCl
[ R Orificio para injecio da
amostra e dos padroes

Volume: 12 mL

------- J——— -=------3% Barra magnética

Figura 4: Esquema da célula eletroquimica utilizada na determinagdo de Cu?* por CCPSA no STH: dgua-

etanol-biodiesel.
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Para preparacdo das amostras, e posterior comparacdo do método desenvolvido com
voltametria de redissolucdo anddica por onda quadrada (SWASV, do inglés square-wave anodic
stripping voltammetry), um banho ultrassonico Ultra-Cleaner 1400 (Unique, Brasil) operacional de 40
kHz e 120 W foi utilizado. Um eletrodo comercial de carbono vitreo (Metrohm) de 2 mm de didmetro,
revestido de um fino filme de mercurio, foi utilizado como eletrodo de trabalho para as determinagoes
de cobre ap6s extragdo em banho de ultrassom. A formacao do filme foi realizada através da aplicagao
de -0,7 V durante 5 minutos em uma soluciao contendo 1 mmol L-1 de mercurio (II) e 0,1 mol L1 HCI

[52, 66].

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

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

Também foi utilizado na determinacio de cobre (amostra 3, exposta por 2 meses a corrosao
em contato com uma placa de cobre com area de 100 mm2) e comparagdo com os resultados
eletroanaliticos um espectrometro absorcdo atomica Varian modelo SpectrAA 220 (Victoria,

Alemanha).

3.4-Construcao do diagrama ternario

A formacgao de uma mistura homogénea contendo biodiesel e uma solu¢do aquosa (0,1 mol L1
HCI) foi obtida utilizando o etanol como consoluto, que é um solvente nao-téxico e apresenta alta

solubilidade em biodiesel e em agua.

Para obter os pontos da curva binodal, empregou-se a técnica de titulacdo de fases [68], em que
o sistema constituido de dois solventes misciveis é titulado com o terceiro solvente até o ponto de
opalescéncia, que é caracterizado pelo aparecimento de emulsdo no meio titulado. Titulou-se,
separadamente e em triplicata, com agua, o par etanol-biodiesel, variando o volume de biodiesel.

Titulou-se também, em triplicata, o par agua-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 imisciveis com etanol. Todo o procedimento foi realizado a temperatura ambiente.

Os valores dos volumes do STH composto por agua-etanol-biodiesel foram convertidos para
porcentagem em massa definindo a curva binodal do sistema, isto é, a curva que divide o diagrama de
terndrio em duas regides, uma monofasica e outra bifasica. O diagrama ternario de Gibbs-Roozemboon
para o STH obtido foi construido, a fim de estabelecer limites para a composi¢cdo de miscibilidade

completa (regido monofasica).

Definida a regido de trabalho, trés pontos com diferentes composi¢cdes (Figura 5) dentro dos
limites da regido monofasica foram testados a fim de avaliar o melhor eletrélito para a detecgdo direta
de cobre por CCPSA. Na composicdo do ponto (A) tem-se um volume de eletrélito 50 vezes maior que
a matriz, na composicdo do ponto (B) os volumes do eletrélito e da matriz sdo iguais e na composi¢ao

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

A composicdo m/m dos trés pontos testados foram:

e Composicdo do ponto A: 29,3% m/m de agua - 70,2% de etanol m/m - 0,5% m/m de biodiesel.

e Composicdo do ponto B: 10,1% m/m de agua - 81,1% de etanol - 8,8% m/m de biodiesel.

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

3.5-0Otimizacdo dos parametros eletroquimicos

Uma analise eletroquimica utilizando a técnica de stripping pode ser dividida em trés etapas
principais focando o eletrodo de trabalho, potenciais de condicionamento (E.), deposicdo (E4) e

redissolucio (E.).

1 - Condicionamento: para remocio de eventuais residuos da analise anterior (passivacio).

2- Deposicao: pré-concentracdo do analito na superficie do eletrodo, aumento da sensibilidade.

3- Redissolucdo: remocao do analito da superficie do eletrodo e obtenc¢ao do sinal analitico.
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As duas primeiras etapas foram realizadas sob agitacdo constante (40% da velocidade total -
800 rpm) enquanto que a terceira etapa foi feita sem agitacdo. Optou-se por um potencial de
condicionamento de 0,6 V por 20 s, suficiente para redissolver qualquer trago de metal acumulado na
etapa de deposicao da medida anterior e tornar o eletrodo de trabalho limpo para a medida seguinte.
0 potencial de deposicao foi estudado na faixa de -0,2 a 0,3 V (em intervalos de 100 mV), a corrente de
redissolucdo de 0,1 a 1 pA, e o tempo de deposicao foi variado de 30 a 600 s. O tempo de equilibrio foi
fixado em 10 s (tempo para interromper a agitacdo das etapas de condicionamento e deposi¢ao).

Os parametros do método comparativo (SWASV) anteriormente otimizados foram: frequéncia
= 25 Hz, amplitude = 20 mV, potencial de step = 5 mV, potencial de condicionamento = 0,0 V (por 20 s),

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

3.6- Comparacao de métodos

Para comparacao dos resultados obtidos na metodologia proposta, utilizou-se a SWSV
utilizando eletrodo de carbono vitreo com filme de mercurio (ver item 3.3), para determinacdo de

cobre nas solu¢des ap0s a extragao acida.

As extragbes foram realizadas da seguinte forma: dentro de tubos de polietileno de 15 ml,
176,0 mg (200 pL) da amostra foi cuidadosamente tratada com 2 mL de HCl concentrado e 2 mL de
H20; (30% m/v), seguido de sonicagdo por 30 min em um banho de ultrassom [69-71]. Todo o
procedimento foi realizado em temperatura ambiente. As aliquotas aquosas foram transferidas
diretamente para a célula eletroquimica contendo tampao de acetato 0,1 mol L-1. Assim como na
CCPSA, o método de adicdo padrdao também foi aplicado para determinacdo de cobre por este método.
Os testes de recuperacao foram realizados adicionando 10 pL de uma solucdo de Cu?* 1000 mg L1 em

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

Nao foi necessaria a remocdo de oxigénio dissolvido de todas as solu¢des para as andlises por

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

armazenamento

Um experimento para simular condicdes de armazenamento do biodiesel, baseado em um teste
de corrosdo por imersao, foi realizado empregando apenas o biodiesel produzido a partir de 6leo
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 pedaco de
cobre com 25 um de espessura e 150 mm?2 area foi imerso em 30 mL de biodiesel. Este procedimento
foi realizado individualmente, na auséncia e na presenca do antioxidante TBHQ para cinco diferentes

periodos de exposicao, nos tempos de 24, 36, 48,96 e 168 h.

Os experimentos foram realizados em frascos de vidro ambar, a fim de reduzir a interferéncia

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

A Tabela 2 apresenta as propriedades fisico-quimicas do biodiesel de 6leo reciclado, produzido

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

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas do biodiesel de dleo reciclado e valores estabelecidos pelas

respectivas normas.

Propriedades (unidades) Média Max. EN 14214 Metodo EN 14214
Ponto de Fulgor (°C) 176 Min. 120 EN ISO 3679
Viscosidade (mm?2/s, a 40 °C) 4,21 3,5-5,0 EN ISO 3104
Densidade (g/cm3, a 15 °C) 0,880 0,860 - 0,900 EN ISO 3675
indice 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°C) 6,79 Min. 6 EN 14112
Residuo de carbono (% m/m) 0,0038 Max. 0,3 EN 0SO 10370
Indice de Peroxido (meq/kg) 5,05 - a

a American 0Oil Chemists’ Society - Metodo Oficial Cd8-53.
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A composicdo de ésteres do biodiesel produzido foi obtida pela técnica de cromatografia

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

Tabela 3. Composicdo dos ésteres metilicos de dcidos graxos do biodiesel de éleo reciclado (EN 14214).

Saturados NC/LD? m/m (%) Insaturados NC/LDP m/m (%)
Miristico C14:0 0,2 Palmitoleico Cl6:1 1,1
Palmitico C16:0 12,8 Linolénico C18:3 4.8
Estedrico C18:0 4,3 Linoleico C18:2 46,5

Araquidico C20:0 0,3 Oleico C18:1 28,9
Behénico C22:0 0,4 Eicosénico C20:1 0,4

Araquidonico C22:1 0,1
TOTAL 18,0 TOTAL 81,8

bNC = Niimero de carbono; LD = niimero de ligagdes duplas.

0 cromatégrafo 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 injecdo foi 0,5 pL (injetor a 250 °C),
forno a 170 °C, detector de ionizacdo por chama (FID) a 390 °C, pressdo de hidrogénio de 200 kPa e

vazao de 2 mL min-1. As analises foram realizadas em triplicata.

3.8- Espectrometria de massas

As amostras de biodiesel de 6leo residual foram analisadas usando cromatégrafo liquido
acoplado a um espectrometro de massas com aprisionamento de ions e tempo de voo (IT-TOF-MS,
Shimadzu, Japdo) com ionizacdo quimica a pressdo atmosférica de origem (APCI). As amostras, em
aliquotas de 1 plL, foram introduzidas diretamente no espectrometro de massas de modo a nao
atravessar a coluna do cromatdgrafo. Os espectros foram obtidos nos modos de ions 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, Suica), em conformidade com a norma EN 14112. Neste método, a
oxidacdo do biodiesel é induzida pela passagem de uma vazdo ar a 10 L/h através de trés gramas da
amostra e, em seguida, através de dgua desionizada. Ao mesmo tempo, o frasco da amostra é mantido a
110 °C. Os produtos de oxidacdo volateis (principalmente formaldeido e acidos graxos de cadeia curta)
sdo absorvidos pela agua, causando um aumento na condutividade. A condutividade da 4gua é
monitorada para determinar o inicio da oxidacdo e determinar o tempo de indu¢do da amostra. O
tempo de inducgdo é o ponto de inflexdo da curva de condutividade versus tempo registrado pelo
Rancimat. Para a determinacdo automadtica do tempo de inducdo, foi usada a segunda derivada da

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

4.1 - Desenvolvimento do método para a determinac¢ao de cobre em biodiesel

4.1.1- Otimizacdo da mistura ternaria homogénea

Os resultados obtidos nas titulacdes dos pares de solventes e posteriormente convertidos em
porcentagens de massas, foram empregados para obter a curva binodal (linha interna do tridngulo)
que separa a regido monofasica (acima da curva) e bifasica (abaixo da curva) do diagrama ternario de

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

0 20 40 60 80 100
Biodiesel (%)

Figura 5: Diagrama terndrio de Gibbs-Roozemboon para a mistura dgua-etanol-biodiesel. Os pontos A, B
e C indicam as trés diferentes composi¢ées acima da curva binodal (regido de solugdo fase unica) que

foram avaliadas na detecgdo de cobre por CCPSA.

Este diagrama mostra os limites que condicionam a obtencdo de uma regido monofasica (acima
da curva de binodal), que é a regido de maior interacdo entre o biodiesel e a fase aquosa e,
conseqiientemente, onde a determinacdo de cobre é mais eficiente [36-39]. Composi¢ées fora do limite
das fronteiras (regido abaixo da curva binodal) promovem a separagio das fases e como conseqiiéncia,

gotas de biodiesel sdo formadas e se dispersam na solu¢do aquosa (formacdo de emulsio). Sob esta
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condicdo, a area superficial de contato entre o biodiesel e a fase aquosa nao é satisfatoria, e os sinais de

CCPSA ficam ruidosos.

Na Tabela 4 estdo apresentados os volumes gastos dos titulantes nas titulagdes de fases de cada
uma das composi¢des estudas, pontos A, B e C do diagrama, assim como suas respectivas porcentagens
em massa. As densidades utilizadas nos calculos foram 0,99 g.cm3; 0,79 g.cm-3; 0,88 g.cm3 para agua,

etanol e biodiesel, respectivamente.

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

Volume (mL) Massa (g) Percentual (m/m)
Composicao — . .
Agua Etanol Biodiesel Agua Etanol Biodiesel Agua Etanol Biodiesel
A 5,0 15,0 0,1 495 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 composicdo (A, B ou C) de dgua-etanol-biodiesel para a detec¢do de
cobre por CCPSA (utilizando um tempo de deposicdo de 30 s), foram realizadas adicoes padrao de
cobre de 12,5 pg g na célula eletroquimical. Picos de redissolugdo bem resolvidos somente foram
verificados na mistura ternaria, apds adigdo de 20 pg gt de cobre. A terceira composi¢cdo (C), com
maior quantidade de biodiesel, ndo produziu um pico de redissoluciao detectavel mesmo apoés a adicao
de 200 pg g?! de cobre. As medidas de CCPSA na primeira (A) e na segunda (B) composicao,
apresentaram picos definidos e relacionados com o cobre. Na composicdo B, uma curva analitica linear
foi obtida para o intervalo de concentracdo de 20 a 70 pg gt de Cu, Figura 6-B. J4 na composicdo A, a
curva analitica apresentou-se mais prolongada (20 a 80 ug g1 de Cu) e com sensibilidade levemente
maior Figura 6-A. Como os sinais de redissolu¢do da composicdo A se mostraram mais definidos, esta

composicao foi escolhida para desenvolvimento do trabalho.

Pagina 23

INa 12 adi¢do de 12,5 ug g1 ndo houve pico detectdvel, somente a partir de 20 ug g1 é que foi possivel extrair a

drea do pico.



Eduardo Santos Almeida Dissertagdo de Mestrado

35

Composicdo A
™\
2,0 - 30 200ugg1 N
= 325ugg1 /7 ,\\
- 450ugg1 / /" N\
251 . 575ugg1 [ R
- 1,5 70,0 ugg-1 1/
< 825ugg1 /)
8 5 2] —900ugg /
3 3
= AP =0,0223[Cu] + 0,0095 ®
0.5 R2=0,9982
5
0,0

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0 90,0 100,0

Concentragio de Cobre (pg.g') ‘ o ” o3 o 08 o6
Potencial (V) x Ag/AgCl

Figura 6-A: Curva analitica de calibragcdo e o respectivo potenciograma obtida na composigdo (A)
29,3:70,2:0,5 m/m, de dgua (0,1 HCl mol L1 como eletrélito) - etanol - biodiesel!l, respectivamente.
Adigées de 12,5 ng g! de solugdo padrdo de cobre; corrente de redissolucdo: 0,5 uA; potencial de
deposigdo: 0,0 V, tempo de deposicdo 30 s; volume da célula: 12,0 mL.
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Figura 6-B: Curvas analiticas de calibragdo obtida e o respectivo potenciograma na composicdo (B)
1,31:81,1:88 m/m, de dgua (0,1 HCI mol L! como eletrdlito) - etanol - biodiesel!, respectivamente.
Adigdes de 12,5 ug g! de solugdo padrdo de cobre; corrente de redissolucdo: 0,5 uA; potencial de
deposigdo: 0,0 V, tempo de deposicdo 30 s; volume da célula: 12,0 mL.

Portanto, o STH mais adequado para a detec¢do direta de ions cobre por CCPSA foi o ponto (A)
que apresentou uma curva de calibragdo linear até 80 pug g1 e é descrita por AP = 0,0223 [Cu] + 0,0095
(R=0,9991). Considerando a dilui¢do aproximada de 200 vezes (v/v) na mistura ternaria otimizada

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

110 biodiesel utilizado para a construgdo das curvas de calibragdo foi produzido em laboratério (LABIQ), livre Paglna 24
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de HCI 0,1 mol L1, 15 mL (12 g) de etanol e 0,1 mL (0,088 g) de biodiesel, o limite de deteccdo (LD) foi
de 200 ng g! e o limite de quantificacdo (LQ) de 666 ng g1, ambos calculados com uma relagdo

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

4.1.2- Otimizacgao dos parametros eletroquimicos

A corrente de redissolucao foi otimizada de acordo com o tempo de redissolucdo (menor que
60 s) e com a intensidade do sinal. Quanto menor a corrente, maior o tempo de redissolucdo e a area
do pico. Para correntes abaixo de 0,5 uA o tempo de redissolu¢do ndo era suficiente, ja para correntes
acima de 0,5 pA havia perda de sensibilidade. Sinais de cobre mais elevados foram observados
aplicando uma corrente de 0,5 pA (corrente otimizada).

No intervalo do potencial de deposicao estudado (-0,2 a 0,3 V), nenhum aumento relevante de
sinal foi observado para potenciais de deposicdo mais negativos do que 0,0 V, Figura 7. Portanto, esse
valor potencial foi selecionado para as medigdes posteriores, pois potenciais mais negativos poderiam
acarretar em irreprodutibilidade e perda de sinal analitico devido a formacao de bolhas de gas sobre a

superficie do eletrodo de trabalho (geragio de hidrogénio).
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Figura 7: Estudo do potencial de deposicdo para o Cu?* utilizando eletrodo de trabalho de ouro, no STH
dgua (eletrdlito HCI 0,1 mol L-1)-etanol-biodiesel, 5,0:15,0:0,1 v/v, respectivamente. Concentragcdo de
cobre constante em 25 ug g; corrente de redissolugdo: 0,5 pA; tempo de deposicdo: 30 s, volume da

célula: 12,0 mL.
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Para a otimizacdo do tempo de deposicdo, variou-se o tempo de 30 a 600 s (o tempo de 30 s
ndo apresentou pico detectavel). O sinal de redissolucao para o cobre aumentou linearmente com o
tempo de deposicdo no intervalo estudado, Figura 8. Como as concentragdes de cobre nas amostras de
biodiesel foram analisadas no intervalo de ug g1, o tempo de deposicdo selecionado foi de 300 s, assim
tivemos uma boa relacdo entre sensibilidade e velocidade de analise (frequéncia analitica), dentro das

condic¢des estudadas.
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Figura 8: Estudo do tempo de deposicdo para o Cu?* utilizando eletrodo de trabalho de ouro, no STH
dgua (eletrélito HCI 0,1 mol L1) - etanol - biodiesel, 5,0:15,0:0,1 v/v, respectivamente. Concentragdo de
cobre constante em 12,5 ug g-1; corrente de redissolugdo: 0,5 uA; potencial de deposicdo: 0,0 V, volume da
célula: 12,0 mL.

A Tabela 5, resume os parametros eletroquimicos otimizados para a determinacio direta de

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

de etanol e 0,1 mL de biodiesel.

Tabela 5: Condigées dos pardmetros eletroquimicos otimizados para detecgdo direta de cobre por CCPSA

no STH dgua-etanol-biodiesel.

Parametro estudado

Condicio de 6timo

Corrente de redissolucdo (1)
Potencial de deposicao (Eq)
Tempo de deposicao (td)

0,5 pA
0,0V
300s
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4.1.3- Repetitividade e recuperacao

A precisdo instrumental, ou repetitividade, foi estimada com base no valor do desvio padrio
dos repetidos sinais de cobre para medidas de redissolucio de uma amostra fortificada, sem limpeza
mecanica do eletrodo. O valor de desvio padrao relativo encontrado para oito analises sequenciais foi
de 3,5%, Figura 9. As analises também mostraram que ndo ha uma tendéncia de sinal, sendo que os

valores da area do pico variaram entre 2,860 e 3,166.
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Figura 9: Sinais seqiienciais de oito potenciogramas consecutivos para a determinagdo de Cu?* no STH:
dgua(HCI 0,1 mol L-1)-etanol-biodiesel, 5,0:15,0:0,1 v/v, respectivamente. Concentragdo de cobre
constante em 5,0 ug g, corrente de redissolucdo: 0,5 uA; potencial de deposicdo: 0,0 V, tempo de

deposigdo 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 concentracdo de cobre real na amostra. O grau de concordancia entre os
valores encontrados e o valor aceito como referéncia, ou seja, a exatiddo foi avaliada por testes de
recuperacdo, com amostra fortificada. Para a realizagdo dos ensaios de recuperacdo dopou-se uma
amostra de biodiesel com 2,5 pg g1 de cobre, a qual foi feita em triplicata e os valores ficaram entre 95
e 105%, Tabela 6, o0 que demonstra uma boa exatidio do método e a robustez frente a efeitos de

matriz. As condi¢des de analises (I, Eq e tq) foram idénticas as da repetibilidade.
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Tabela 6: Porcentagens de recuperacdo para uma amostra de biodiesel dopada com 2,5 ug g1 (n=3).

Analise Concentracao encontrada (ng g1) Recuperacao (%)
1 2,63 105,2
2 2,38 95,2
3 2,57 102,8

4.1.4 - Comparacao de métodos

Depois de otimizado, o método CCPSA foi aplicado para determinagdo de cobre em 3 diferentes
amostras de biodiesel. Para comparacio, as amostras foram analisadas por SWASV apoés tratamento
assistido em banho de ultrassom na presenca de uma mistura oxidante (1:1 (v/v) HClconc € 30% m/v
H;0;). Este método analitico foi aplicado com sucesso para a determinacio de zinco, cobre e chumbo
em Oleos lubrificantes [58, 69] e de cobre e chumbo em 6leos de palma [72], que indica a alta robustez
da extracdo assistida por ultrassom para diferentes amostras de Odleo. Similarmente, o método
apresentou bons resultados para extracdo de cobre em amostras de biodiesel. Os ensaios de
recuperacdo, com amostras de biodiesel fortificadas, foram realizados conforme descrito para a
CCPSA, e os valores de recuperacao ficaram entre 94 e 106% (n=3) e o limite de detec¢do obtido foi
110 ng g'! (com uma relagdo sinal/ruido = 3). Os valores de concentracio de cobre para trés diferentes
amostras estdo listados na Tabela 7. O teste estatistico ¢t foi aplicado para avaliar o método proposto

em comparacdo com o método SWASV apés extracdo assistida por ultrassom.

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

apos extragdo assistida por ultrassom (ug g1 da amostra).

CCPSA SWASV
Amostra Test-t
sem tratamento apos extracao
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 23,020 19,0+ 2,0 2,44
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O teste estatistico ¢t (para 95% de confianga, twbeado = 2,78), para as diferentes amostras,
mostrou boa concordancia entre os resultados para as concentracdes de cobre obtidas pelo método
proposto e o comparativo, em todos 0s casos, 0 telculado fOi menor do que tubelado, que estatisticamente
indica concordancia.

As amostras de biodiesel também foram analisadas por espectrometria de absorcdo atémica
com chama (FAAS), apds a mineralizacdo adcida em forno de micro-ondas. O processo de decomposicdo
acida em micro-ondas utilizado para o preparo das amostras foi similar ao realizado em trabalho
anterior [71]. No entanto, a FAAS s6 foi capaz de fornecer o contelido de cobre na amostra 3, sendo
que as outras amostras apresentaram valores de concentragdo de cobre abaixo do limite de deteccdo
(<3,5 pg g1). O valor obtido para a amostra 3 usando FAAS (21,6 £ 0,6 pg g1) estava de acordo com

aquele alcancado pelo método proposto (23,0 + 2,0 pg g1).

A amostra 3 corresponde ao biodiesel resultante do ensaio de corrosdo por imersdo que
simulou um processo de corrosdo real em uma placa de cobre, conforme descrito na secdo
Experimental - item 3.2. Como esperado, a concentracdo de cobre na amostra se mostrou maior, (cerca
de 10 vezes) devido a liberacdo de ions da placa metalica durante o processo de corrosio. Além disso,
o aumento da viscosidade da amostra 3 foi verificada devido ao processo de corrosdo, que é uma
consequéncia tipica de processos de oxidagdo do biodiesel catalisados pelo cobre [5]. Esta informacao
é especialmente significativa para produzir um sistema ternario homogéneo, uma vez que as
propriedades fisicas da amostra 3 foram alteradas. Assim, a composicdo da mistura ternaria usada
para realizar a andlise da amostra 3 foi ligeiramente alterada, de modo a produzir uma soluc¢do
monofasica, para 20,2%, 79,6% e 0,2% m/m de dgua-etanol-biodiesel, que corresponde a 5 mL (4,95

g) de solugdo aquosa de HC1 0,1 mol L-1, 25 mL (19,75 g) de etanol e 50 pL (0,044 g) de biodiesel.

A Figura 10-A apresenta o registro de CCPSA tipico para a andlise do biodiesel (amostra 1)
utilizando o método com adi¢cdes de padrido de 2,0; 4,0 e 6,0 ug g! e a respectiva curva de adigio

padrao, Figura 10-B.
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Figura 10: Registro de CCPSA (A), com respectiva curva de adigdo padrdo (B), para a detecgdo direta de

cobre em biodiesel (amostra 1) e trés adigdes de 2,0 ug g (9,0 ug L1 de solugdo padrdo de cobre). 0 STH

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

0,1 mol L1 HCI como eletrdlito); I: 0,5 uA; Eqa: 0,0V, ta: 300 s; volume da célula: 12,0 mL.

A inclinagdo (sensibilidade) da curva de adi¢do padrao foi AP = 0,0594 [Cu] + 0,6567 (R =

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

apresentaram livres de interferéncia da matriz organica oriunda do biodiesel.

Pode-se observar um deslocamento do pico de redissolucdo de cobre para potenciais mais

positivos no STH (cerca de 100 mV vs Ag/AgClkc sat) em comparacdo com as medigdes CCPSA em meio
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aquoso (usando eletrodo de trabalho de ouro) [62]. Este fato foi relatado anteriormente na
determinacdo voltamétrica de cobre por redissolugio em misturas etanol-d4gua, onde a maior
porcentagem de etanol nas misturas produziu mudanc¢as de potencial mais intensas [64]. Esses
deslocamentos no potencial de redissolu¢ao nao afetam a seletividade do método, mas por se tratar de
uma medida direta na matriz organica deve-se tomar o cuidado de sempre limpar bem,
mecanicamente (polimento com alumina) e eletroquimicamente (Ec = 0,6 V), o eletrodo de trabalho
apés cada andlise, para evitar a passivacdo de sua superficie. Normalmente, quando ocorre a

passivacdo da superficie do eletrodo de trabalho, perdas na sensibilidade do método sao verificadas.

4.2-Monitoramento de cobre em biodiesel exposto a condi¢does simuladas de

armazenamento

4.2.1- Composicao do biodiesel de 6leo reciclado

Todas as propriedades fisico-quimicas avaliadas para o biodiesel obtido atingiram os limites
minimo e maximo da EN 14214 (Tabela 2). Embora produzido a partir de 6leo de cozinha reciclado, a
estabilidade a oxidacdo do biodiesel atingiu o limite minimo de 6 h de indugdo. O biodiesel obtido
(Tabela 3) consistiu principalmente de ésteres metilicos de acidos graxos insaturados (81,8% m/m),
que engloba principalmente o acido linoléico (C18:2), oléico (C18:1) e linolénico (C18:3). De acordo
com dados previamente relatados [73], o perfil obtido (Tabela 2) indica a maior presenca de 6leo de
soja (linoléico> oléico> linolénico> palmitico). Também foi detectada a presenca de acido graxo
palmitoléico, que é normalmente apresentado em gordura animal (banha ou sebo)[73]. O éleo de soja
é o Oleo vegetal mais utilizado para cozimento e a gordura animal é comumente introduzido na
preparacdo da comida brasileira. Na Figura 11 estdo apresentadas as estruturas dos 3 principais

acidos graxos presentes no biodiesel de 6leo residual.
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Figura 11: Estruturas dos principais dcidos graxos encontrados no biodiesel de éleo residual estudado.

4.2.2- Estabilidade oxidativa vs. ensaio de corrosio

A adicdo de antioxidantes no biodiesel aumenta significativamente sua estabilidade oxidativa.
Por outro lado, quando o biodiesel é exposto a uma condigdo pré-oxidante, como o contato com um
material metalico, a deterioracdo do biocombustivel ird ocorrer, e suas propriedades fisico-quimicas
serdo alteradas. Com o intuito de simular condi¢cdes de armazenamento, placas de cobre metalico
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

degradacdo do biodiesel, ja 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 variacdo da estabilidade oxidativa (EN 14112 - tempo de indugao) do

biodiesel de 6leo reciclado, com tempo de contato com uma placa de cobre para o teste estatico de

imersdo, (1) na auséncia e (2) na presenga de TBHQ. A concentracdo de cobre liberado, determinada

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

Tempo de Indugio (h)

25 1

20 A1

15 4

10 A

W 1- sem TBHQ

A 2- com TBHQ

25

55 85 115

145 175

Periodo de Exposi¢io (h)

Figura 12-A. Variagdo da estabilidade oxidativa (tempo de indugdo) do biodiesel de dleo reciclado em

fungdo do tempo de contato com a placa de cobre no teste estdtico de imersdo. Curva (1) na auséncia e a

(2) na presenca de TBHQ.

Concentragio de Cobre (ngg™)
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Figura 12-B. Concentragdo de cobre liberado para o biodiesel de éleo reciclado durante o teste estdtico

de imersdo. Curva (1) na auséncia e a (2) na presenca de TBHQ.
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A estabilidade oxidativa do biodiesel puro diminuiu consideravelmente durante o teste estatico
de imersdo, principalmente durante as 24 horas iniciais do experimento, curva 1 na Figura 12-A,
tempo de inducdo de 6,79 h para 1,62 h.

A concentracdo de cobre no biodiesel ndo dopado aumentou com o tempo de exposicao,
indicando o processo continuo de corrosdo (curva 1 na Figura 12-B). Para os experimentos de
controle, a estabilidade oxidativa do biodiesel controle (em que a placa de cobre ndo foi imersa) foi
medida ap6s 168 h, nas condi¢cdes de armazenamento semelhantes, sendo o tempo de inducio,
praticamente constante, igual a 6,50 h. Por esta razdo, podemos supor que o biodiesel tem
caracteristica corrosiva, provavelmente devido a um aumento na acidez [74], e a exposi¢do ao cobre
causou uma degradacdo significativa do biodiesel oriunda do processo de corrosdo. A estabilidade
oxidativa do biodiesel foi fortemente influenciada pela presenca 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 induc¢do). No entanto, a estabilidade oxidativa deste
biodiesel reduz-se significativamente apds 24h do teste de imersao (curva 2 na Figura 12-A, tempo de
indugdo 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 inducdo permaneceu constante apds 168 h de

armazenamento.

A liberagao de cobre durante o processo de corrosao foi significativamente menor na presenca
de TBHQ (curva 2 na Figura 12-B). A concentracdo de cobre no biodiesel dopado com TBHQ s6 foi
possivel de ser quantificada apds 96 h de experimento de corrosdo (1,16 ug g'1), enquanto o teor de
cobre no biodiesel puro para o mesmo tempo de corrosido foi 3,53 pg g! (trés vezes maior). Essas
evidéncias mostram que o antioxidante retardou o processo de corrosdo. Moléculas de compostos
fendlicos podem atuar como inibidores de corrosio pela formagdo de uma camada de pelicula
protetora em placas metalicas [75-78]. As moléculas de TBHQ podem atuar bloqueando parcialmente

as placas de cobre e, conseqiientemente, adiar ou reduzir a corrosdo do cobre no biodiesel dopado com
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TBHQ. Outra conseqiiéncia do TBHQ como inibidor de corrosao é o seu consumo durante o ensaio de

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

As medicdes do tempo de inducdo, apds 24, 36 e 48 h do teste de imersdo revelaram valores
ligeiramente superiores para o biodiesel dopado com TBHQ (2,42; 2,04 e 1,76 h, respectivamente) em
comparacdo com o biodiesel puro (1,32; 0,53 e 0,40 h, respectivamente). No entanto, a diferen¢a dos
tempos de indugdo entre o biodiesel dopado e o ndo dopado pode nao ser significativos (Figura 12-A),
se comparando com os valores do tempo inicial de inducao (antes dos testes de imersao).

Uma possivel explicagdo para os valores do tempo de inducio ser préoximos é que o TBHQ pode
estar envolvido ndo apenas na interrup¢ao da auto-oxidacdo do biodiesel (com a doacdo de seu atomo
de hidrogénio labil), mas também em reacdes paralelas, onde o cobre agiria como catalisador
convertendo-o em terc-butil-quinona (TBQ). Nessa conversdo ha a geracdo de radicais oxigénio e
peroxido que podem acelerar a degradacdo do biodiesel, e ao mesmo tempo, a degradacdo do TBHQ

ocorre em maior velocidade, Figura 13.

OH
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Figura 13: Mecanismo de conversdo de TBHQ em TBQ na presenga 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 a corrosio por 24 h, (D) biodiesel puro
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exposto a corrosao por 163 h, (E) biodiesel dopado com TBHQ exposto a corrosao por 24 h e (F)

biodiesel dopado com TBHQ exposto a corrosao por 168 h (teste de imersao).
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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 a corrosdo por 24 h (teste

de imersdo).
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Figura 14-D: Espectros de IT-TOF-MS no modo negativo do biodiesel exposto a corrosdo por 163 h (teste

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

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

corrosdo por 168 h (teste de imersdo).

Todos os espectros apresentaram o ion de m/z 279 que corresponde ao éster do acido

linoléico, que é o acido graxo em maior abundancia no biodiesel de dleo reciclado estudado (46,5%
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m/m) [73]. As amostras de biodiesel dopadas com TBHQ expostas a corrosdo (Figuras 14-E e 14-F)
continham ions de m/z 164 e 474 que nao estavam presentes nos demais (Figuras 14-B, 14-E e 14-F).
De acordo com a literatura, o TBHQ s6 é detectado por espectrometria de massas no modo positivo
através do ion de m/z 165 [C1oH1402 - H]- [80, 81]. No entanto, o fon de m/z 164 [C10H1302 - H]- foi
detectado nas duas amostras de biodiesel dopadas com TBHQ que foram expostas ao cobre metalico
(abundancia relativa de cerca de 20, Figuras 14-E e 14-F). Este fragmento é devido a presenca de TBQ,
que é o produto da oxidacdo do TBHQ, Figura 13. Este resultado estd de acordo com a baixa
estabilidade oxidativa (periodo de inducdo da Figura 12-A) observada ja apds 24 h de corrosao, 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 indice muito baixo
(abundancia relativa de 1), que pode ser relacionado a um baixo teor de oxida¢cdo do TBHQ a TBQ ao
longo do tempo, mas que ainda assim pode ser considerado insignificante.

A presenca do fon m/z 474 (Figuras 14-E e 14-F) revelou uma nova molécula de alto peso
molecular foi formada durante a degradacido do biodiesel dopado com TBHQ. Para tentar identificar a
estrutura quimica dessa nova molécula, o espectro MS-MS (nova fragmentagdo do fragmento m/z 474)

foi obtido (Figura 15).
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Figura 15: Espectro MS-MS do ion de m/z 474, apresentado nas Figuras 14-E e 14-F.

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

C29H470s. O principal produto do ion de m/z 474 foi associado a um fragmento de TBQ (m/z 164). Isso
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nos leva a crer que ha a formagao de novos complexos entre os radicais livres de moléculas de cadeia
longa (derivados de acidos graxos) e radicais TBQ durante a deterioracao do biodiesel. Entretanto, ndo
foi possivel identificar claramente todos os fragmentos com base na composicdo elementar fornecida

pelo software do equipamento.

A conversdo de TBHQ para radicais TBQ e/ou a associacdo com derivados de acido graxos de
cadeia longa ja ap6s 24 h do ensaio de imersao (Figura 15) estd correlacionado com a diminuigao
rapida do tempo de inducdo do biodiesel (de 24,0 a 2,42 h, Figura 12-A). Uma vez que novas moléculas
foram detectadas apenas apods os testes de corrosdo, a placa de cobre pode ter agido como um
catalisador da oxidacdo do TBHQ para TBQ (conforme ilustrado na Figura 13). De fato, alguns autores
tém demonstrado que o cobre a nivel micromolar se comporta como um forte catalisador da
conversdo de TBHQ para TBQ na presenca de oxigénio através da formacdo de um anion radical semi-

quinona [79, 82, 83].

Ao mesmo tempo, atuando como um inibidor de corrosdo, as moléculas de TBHQ
provavelmente adsorvem na superficie das placas de cobre, onde ocorre o processo de oxidacdo
catalitica a TBQ. O retardamento na liberagdo do cobre na presen¢a de TBHQ (Figura 12-B) é uma

evidéncia de seu comportamento inibidor a corrosao.
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CAPITULO V - CONCLUSAO

Neste trabalho, o desenvolvimento de um método simples para determinacdo de cobre em
biodiesel é descrito. Este método de analise envolve a diluicdo de biodiesel em uma solucido
hidroetanélica adequada (contendo HCI como eletrélito suporte) e medicao direta por CCPSA. Como
nao é necessario executar uma trabalhosa etapa de preparacdo da amostra, mesmo o LD ficando acima
de técnicas como HR-CS AAS, GFAAS, ETV-ICP MS, ICP-MS, ha a grande vantagem das medicdes
eletroanaliticas poderem ser realizadas em campo em associacio a potenciostatos portateis
disponiveis comercialmente. Portanto, o método proposto pode ser aplicado para o monitoramento
em tempo real do cobre liberado de tanques e reservatérios durante o transporte e armazenamento
de biodiesel.

Ainda ndo ha regulamentacdo estabelecida para limites maximos do teor de cobre no biodiesel,
mesmo assim, ha evidéncias da necessidade de monitoramento de cobre e outros metais associados a
processos de oxida¢do do biodiesel.

A estabilidade oxidativa do biodiesel foi bastante afetada apds 24 h do teste estatico de
imersdo usando as placas de cobre. Resultado semelhante foi verificado para o biodiesel dopado com
TBHQ ja ap6s 24 h de imersao, indicando que os antioxidantes ndo retardaram a degradagio do
biodiesel, nas mesmas condi¢des. Por outro lado, a liberacdo de cobre foi menos intensa no biodiesel
dopado com TBHQ, o qual evidencia que a adicao de antioxidantes retarda a corrosao do metal
atuando como inibidores através da formag¢do de uma pelicula de protecido (cobertura parcial).

As medidas por espectrometria de massas indicaram a presenca de uma quantidade
consideravel de terc-butil-quinona (TBQ) no biodiesel dopado com TBHQ e exposto ao processo de
corrosdo, que esta correlacionada com a queda abrupta no tempo de inducio (apds 24 h do ensaio de
imersao). Desta forma as moléculas de TBHQ se adsorvem sobre a superficie de cobre, onde sdo

cataliticamente oxidadas a TBQ na superficie de cobre.
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Os resultados da andlise por espectrometria de massas também revelaram a formacio de
novas moléculas de alto peso molecular presente apenas no biodiesel dopado com TBHQ e
deteriorado pelo processo de corrosao. Os espectros MS-MS evidenciaram a formacdo de novos
complexos entre os radicais livres de moléculas de cadeia longa (derivados de acidos graxos) e

radicais TBQ durante a deterioracido do biodiesel.
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CAPITULO VI - PERSPECTIVAS

Este trabalho é pioneiro na determinacdo eletroquimica direta do analito (cobre), sem a
necessidade de um tratamento prévio da matriz (biodiesel).

Pretende-se desenvolver novos sistemas ternarios homogéneos (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 influénciar na
estabilidade oxidativa do biodiesel. Um exemplo de analito a ser determinado em biodiesel é ferro
proveniente do desgaste de aco carbono, frequentemente usado em tanques e reservatdrios do
biocombustivel.

Posteriormente visa-se estender os estudos de corrosdao a outros materiais como ligas
metalicas e acos especiais, relacionando tempo de exposicdo com outros pardmetros de qualidade do
biodiesel a fim de se determinar a compatibilidade de materiais para transporte, armazenamento e

estocagem de biodiesel.
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