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RESUMO

O presente trabalho visa desenvolver e caracterizar microemulsdes a base de biodiesel
de babagu puro (BMB-100) utilizando trés diferentes surfactantes (Brometo de
cetiltrimetil amonio - CTAB); (Dodecil sulfato de s6dio — SDS); (polyethyleneglycol
p-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-phenylether — Triton™-X100) e etanol como
cotensoativo. Um estudo comporativo do comportamento eletroquimico do BMB-100
e dos sistemas microemulsionados foi realizado, utilizando a técnica espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). A viabilidade das medidas eletroanaliticas em
amostras de biodiesel microemulsionadas para determinacdo de fons metdlicos foi
estudada com a aplicacdo das técnicas voltamétricas de redissolugdo.  Os ions
metélicos Cd** e Ca* foram estudados pela técnica de Voltametria de Redissolucdo
Anédica (VRA). Para o ion Cd** as medidas foram realizadas no modo de varredura
onda quadrada (VOQ) e diagramas pseudoternarios foram construidos e caracterizados
com o intuito de escolher um ponto de intersecdo, entre todos os diagramas, que
garantisse a estabilizacdo e melhor resposta eletroanalitica. A razdo escolhida foi 70%
da razdo C/T (Etanol/Triton™) 2:1, 20% de biodiesel metilico de babagu puro (BMB-
100) e 10% de solucdo aquosa de HNOs. As medidas voltamétricas referentes ao ion
Cd** foram realizadas apés a otimizacdo dos pardmetros instrumentais que
apresentaram resultados satisfatorios, em termos de linearidade (coeficiente de
correlacdo da curva analitica igual a 0, 9998), precisdo (2,35%) e exatiddo
(recuperacdo de 97%). O mesmo estudo e medidas eletroanaliticas similares foram
também otimizadas para a determinacdo de Ca”*, utilizando SDS como surfactante
pela técnica de voltametria de Redissolucdo Catédica (VRC). O método mostrou
também boa linearidade (coeficiente de correlacdo de 0,99912), precisao (DPR 0,07%)
e exatiddo (recuperacao de 103,3%). Os métodos foram aplicados em amostras reais
apresentando para Cd** e Ca®*, concentragdes de 8,4 x 107 mol L-1 ¢ 7,9 x 10°mol L-
1, respectivamente. Os bons resultados obtidos indicam a viabilidade do uso de
microemulsdes na determinagdo voltamétrica de ions metélicos em biodiesel.

Palavras Chave:

Microemulsdo; Biodiesel; Eletroanalitica.



ABSTRACT

This work aims to develop and characterize microemulsions biodiesel basis of pure
babassu (BMB-100) using three different surfactants (cetyltrimethyl ammonium
bromide - CTAB); (Sodium dodecyl sulfate - SDS); (Polyethyleneglycol p- (1,1,3,3-
tetramethylbutyl) -phenylether - Triton -X100 ™) and ethanol as a cosurfactant.
Comporativo a study of the electrochemical behavior of BMB-100 and microemulsion
systems was performed using the technique electrochemical impedance spectroscopy
(EIS). The viability of electroanalytical measurements in microemulsion biodiesel
samples for determination of metal ions was studied with the application of
voltammetric of stripping techniques. The metal ions Cd** and Ca* were studied by
voltammetry technique of anodic stripping voltammetry (VRA). For the ion Cd**
measurements were performed in the square wave scan mode (VOQ) and diagrams
pseudoternarios were built and characterized in order to choose an intersection point
between all diagrams, which guarantee the stability and better electroanalytical
response. The chosen ratio was 70% of the ratio T/C (ethanol / Triton ™) 2: 1 20%
methyl babassu pure biodiesel (BMB-100) and 10% aqueous HNO3. The
voltammetric measurements for the Cd** ion were performed after optimization of
instrumental parameters showed satisfactory results in terms of linearity (correlation
coefficient of analytical curve of 0, 9998), accuracy (2.35%) and accuracy (recovery
97%). The same study similar electroanalytical measurements were also optimized for
the measurement of Ca**, using SDS as surfactant by stripping voltammetry technique
Cathodic (VRC). The method also showed good linearity (0.99912 correlation
coefficient), precision (RSD 0.07%) and accuracy (103.3% recovery). The methods
were applied to real samples presented to Cd** and Ca** concentrations of 8.4 x 107
mol L' and 7.9 x 10mol L'}, respectively. The good results obtained clearly indicate
the feasibility of using microemulsions in voltammetric determination of metal ions
into biodiesel.

Keywords: microemulsion; Biodiesel; Electroanalytical
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1. INTRODUCAO

O crescimento da populagdo mundial é acompanhado de um aumento no
consumo per capita de energia. Para suprir tal demanda, a humanidade tem utilizado
multiplas fontes de energia com importancias relativamente diferentes entre paises
industrializados e em desenvolvimento. Em 1988, por exemplo, 37% da energia
consumida em paises industrializados eram provenientes do petréleo, 25% do gés,
19% do carvao, 9% da energia nuclear e somente 10% de fontes renovédveis como a
hidrica e biomassa. Em contraste, em paises em desenvolvimento embora o petréleo
seja responsavel por 33% das fontes de energia, as renovaveis como biomassa (22%)
e hidrica (7%), respondem por 29% de suas fontes de energia (GOLDEMBERG e
VILLANUEVA, 2003).

A maior parte de toda a energia consumida no mundo provém do petrdleo,
carvao e do gds natural. Entretanto, essas sdo fontes ndo renovaveis e possuem
previsdo de esgotamento em um futuro préximo (LIMA et al, 2007) além da continua
elevacao do preco do barril de petrdleo e as questdes ambientais associadas a queima
de combustiveis fésseis, também t€m contribuido para colocar a humanidade frente a
necessidade de novas fontes energéticas ou desenvolvimento de novas tecnologia para

tornar tal combustivel menos agressivo ao meio ambiente (LOBO et al, 2009).

Conjuntamente aos projetos e pesquisas de aperfeicoamento de técnicas ou
mesmo o desenvolvimento de novas tecnologias para industria do petréleo deve-se
ressaltar a importancia de conciliar o desenvolvimento de combustiveis alternativos,
principalmente devido a questdes ambientais, econdmicas e exigéncias internacionais

de evolugdo concomitante as fontes de combustivel usuais.

Vérias politicas governamentais vém incentivando a presenca de
biocombustiveis na forma de etanol e biodiesel na matriz energética de diferentes
paises (MASIERO, 2008). Certamente em uma perspectiva global, a Europa apresenta
certo retardo em comparagdo com os programas que foram implantados no Brasil e

nos Estados Unidos (BALLERINI, 2006).

Na atualidade, o potencial do uso do biodiesel como fonte energética “Nova
e Renovavel” é um dos assuntos mais discutidos no dmbito industrial e académico,

embora esse “velho” combustivel ja seja utilizado em um grande nimero de paises
5



mesmo enfrentando sérias dificuldades para competir com o diesel de petrdleo, o que
tem for¢ado alguns paises a estabelecer programas de subsidio ou de uso obrigatério

nas misturas com diesel como é o caso do Brasil (DABDOUB E BRONZEL, 2009).

As pesquisas mundiais t€ém se concentrado no desenvolvimento de novos
insumos bdsicos, para a producdo e ou extracdo de combustiveis, devido
principalmente ser preciso um alto investimento tecnélogo para extragdo do petréleo
(principal matriz combustivel mundial), ou mesmo estudos que possam coloca a
biomassa em um papel de destaque, reduzindo principalmente os custos para sua
producdo que ainda € bastante elevado, (SUAREZ et al, 2007). O biodiesel € um
exemplo, jd em aplicacdo, do emprego da biomassa para produgdo de energia (COSTA

etal,2014).

Em termos ambientais o biodiesel se destaca expressivamente pela reducdo
da emissdo de poluentes. Comparado ao 6leo diesel derivado de petrdleo, o biodiesel
pode reduzir em 78% as emissdes de gas carbOnico, considerando-se a reabsor¢ao
pelas plantas. Além disso, reduz em 16 a 90% as emissOes de fumacga e praticamente
elimina as emissdes de 6xido de enxofre. E importante frisar que o biodiesel pode ser
usado em qualquer motor de ciclo diesel, com pouca ou nenhuma necessidade de

adaptacao (LIMA, 2004).

Dentre os paises que adotaram o biodiesel como componente obrigatério de
sua matriz energética, o Brasil vem, de forma pré-ativa e coerente, realizando o que
planejou, sendo um exemplo do alto potencial da realizacao efetiva da politica de
Estado (SUAREZ, 2007). Além disso, a sua grande base agricola e florestal, vasta
dimensao territorial, condi¢des climdticas adequadas, sdo caracteristicas favoraveis
para produgdo de recursos renovaveis em larga escala (RAMOS ez al, 2009). A
principal tecnologia para obtencdo de biodiesel no Brasil € no mundo é a
transesterificacdo (ou alcodlise) alcalina homogénea de 6leos e gorduras (SUAREZ,

2004).

Sobre os dois combustiveis, quando tratamos do biodiesel € preciso garantir
a qualidade do mesmo, ou mesmo € necessdrio estabelecer padroes de qualidade com

o objetivo de fixar teores limites dos contaminantes que ndo venham prejudicar a



qualidade das emissdes da queima, bem como o desempenho, a integridade do motor

e a seguranga no transporte e manuseio (LOBO, 2009).

Muitos metais, como cobre, chumbo, cddmio, vanadio, niquel, aluminio,
ferro, cobalto, entre outros, podem estar presentes em varias matrizes da industria de
petrdleo, inclusive os biocombustiveis e a gasolina. Em grandes concentragdes, estes
metais podem afetar o processo e o sistema econdmico do combustivel. A
determinac¢do desses elementos €, portanto, um assunto de grande interesse, tanto pela
relevancia ambiental por considerar as emissoes veiculares, como também por ser uma
das fontes mais comuns de metais tracos no ambiente. Por outro lado, a reatividade
desses elementos estd também ligada a qualidade dos combustiveis. Adicionalmente,
a presenca de metais tracos em combustiveis é normalmente indesejdvel, pelo fato
deles estarem, provavelmente, relacionados com a decomposi¢io € o pouco
desempenho do combustivel, levando a corrosdo do motor e formacgao de precipitados

(SILVA, 2004).

No Brasil a ANP € o 6rgdo que regulamenta os parametros de qualidade para
combustiveis, com fins de controle de qualidade para que ele possa ser comercializado
em todo territério nacional, a ANP estabelece limites mdximos de concentragdo para
elementos quimicos que possam ser potencialmente prejudiciais ao desempenho
(qualidade) ou mesmo gerar 6nus ambientais. = Em combustiveis, a presenca de
contaminantes inorgdnicos normalmente ocorre em baixas concentragdes, dessa
forma, € necessdrio o uso de técnicas com grande sensibilidade para estas
determinagdes (SOUSA et al, 2008). As técnicas oficiais para a analise dos
contaminantes no biodiesel estipulados pela ANP no Brasil é a espectrometria de

emissao Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) ou espectrometria de

absor¢do atomica (AAS) (RAMOS, 2009).

Em combustiveis, a presenca de metais normalmente ocorre em baixas
concentracoes, dessa forma, € necessario o uso de técnicas com grande sensibilidade

para estas determinacdes (SOUSA et al., 2008).

Até pouco tempo atrds, o uso de microemulsdes para determinagdes analiticas
em combustiveis, era realizado apenas pela técnica espectroscopia de absorcdo

atomica com forno de grafite (SOUSA et al., 2008). Entretanto, muito recentemente,
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as técnicas eletroanaliticas mais especificamente as técnicas de pré-concentracio, t€ém
sido também estudadas, cujos resultados sdo bastante promissores (CARDOSO et al.,

2007).

As técnicas eletroquimicas sdo poderosas ferramentas para a resolucdo de
problemas analiticos, especialmente por causa de algumas caracteristicas vantajosas,
como a elevada sensibilidade das determinag¢des, custo moderado e portabilidade
(BARD e FAULKNER, 2001). Das ferramentas eletroquimicas atuais a determinacao
voltamétrica de trago de metais vem ganhando espaco na literatura, principalmente em
amostras ambientais, devido a sua sensibilidade, simplicidade e baixo custo em relacdo
a outras técnicas instrumentais (CESARINO, 2009). A voltametria vem se destacando

gradativamente no cendrio de pesquisa em andlise de contaminantes no biodiesel.

Estudos recentes mostraram o potencial da técnica voltamétrica na
determinagio de cdlcio (Ca®*) em amostras de biodiesel, consolidando a eficiéncia da
voltametria, como ferramenta suporte ou potencial substituinte a técnica oficial (ICP-
OES) na andlise deste contaminante no biodiesel (ALMEIDA et al, 2014). Entre a
principal limitacdo do método desenvolvido, encontra-se o exaustivo preparo de
amostra, que envolve digestdo dcida em forno digestor, que eleva o tempo, o custo,
oferece risco de contaminacdo da amostra e potencial perda do analito, no preparo do

biodiesel para andlise.

Matrizes muito complexas, como combustiveis, oferecem resisténcia de
transporte de cargas, por isso, para analisar amostras dessa matriz por voltametria, é
necessario realizar um tratamento da amostra. O método mais convencional envolve a
digestdo acida que oferece um grande risco de contaminacdo da amostra, potencial
perda do analito devido as vdrias etapas envolvidas, como também, é um processo

demorado.

A necessidade do meio com um significativo teor idnico estimulou a ideia do
uso de microemulsdes, que € um meio avaliado satisfatoriamente para a realizacao de
medidas eletroquimicas. Especialmente em matizes combustivel, devido a dificuldade
da sua andlises direta, por causa da sua resistividade idnica, alta viscosidade,

corrosividade e, em sua maioria, imiscibilidade em a 4gua (MARTINIANO, 2001).



2. FUNDAMENTA(;AO TEORICA
2.1. Microemulsao

Microemulsdes sdo sistemas de 4gua, 6leo e moléculas anfifilicas que formam
uma unica solucdo liquida, termodinamicamente estdvel e opticamente isotrdpica.
Sistemas microemulsionados (SME), em funcdo da sua composi¢do quimica,
apresentam uma grande diversidade estrutural e sdo constituidos de microgoticulas
dispersas e dindmicas, que possuem diametro variando entre 5 - 100 nm. Apresenta
uma camada mononuclear de moléculas anfifilicas que envolve as microgoticulas
como uma membrana. (SINTOV e SHAPIRO, 2004). Foram introduzidas na literatura
por Hoar e Shulman, em 1943, ao descreverem sistemas transparentes formados
espontaneamente quando 6leo e 4gua eram misturados com quantidades relativamente
grandes de tensoativo i0nico misturado a um dalcool de cadeia média. Entretanto, o

termo microemulsdo (ME) s6 foi utilizado por Schulman et al (1959).

Ostras definicdes as descrevem como dispersdes termodinamicamente
estdveis, formadas por duas fases liquidas, nas quais uma geralmente consiste de uma
solucdo aquosa contendo uma mistura de surfactantes e eletrolitos e a outra, uma fase
organica. Macroscopicamente a microemulsdo se apresenta com aspecto homogéneo,
transparente e isotropico e, microscopicamente constante de milhares de goticulas
estabilizadas pela adsor¢cdo de surfactantes na interface entre os dois liquidos. Em
funcdo da natureza do sistema as goticulas tém distribui¢do de tamanho entre 100 a
1000 A (OLIVEIRA et al., 2004; FORMARIZ et al., 2005; MENDONCA et al.,
2003), gerando consequentemente uma grande drea interfacial.  Apesar da
denominacdo “micro”, o sistema envolve goticulas com tamanhos suficientemente
pequenos para ser opticamente transparente, € importante ressaltar também que o uso
do termo “micro” ¢ um tanto erronea, como o tamanho das goticulas ndo ¢ bem
definido, pode-se chamar tanto de microemulsdes como de nanoemulsdes

(HOLMBERG, 2002).



Também podemos definir como sistemas organizados que compreendem uma
grande riqueza de estruturas entre a fase continua e dispersa. Dentre estas podem se
destacar dois tipos: as microemulsdes 6leo em dgua (O/A), também conhecidas como
microemulsdo regular, formada por micelas cercadas por moléculas anfifilicas,
estabilizadas em uma fase aquosa continua; e as microemulsdes dgua em 6leo (A/O),
microemulsdo reversa que consiste de dominios aquosos (denominados micela
reversa) dispersos em uma fase 6leo continuos, ou mesmo estruturas bicontinuas, o
qual hd uma formacdo de estrutura complexa que ndo distingue-se as fases
(OLIVEIRA et al., 2004). Na Figura 1 sdo apresentados estes trés tipos de

microemulsoes.

Figura 1. Tipos de microemulsado: (a) microemulsdo dgua em 6leo — A/O; (b) microemulsdo
6leo em agua - O/A; (c) Bicontinua.

Fonte: Préprio Autor

A formacdo de microemulsdes e seu equilibrio com sistemas heterogéneos
foram estudados por Winsor (1948), que criou um sistema de classificacdo que define
os varios equilibrios existentes entre a microemulsdo e fases aquosas e oleosas,

estabelecendo quatro tipos de sistemas conhecidos como:

v" Winsor I — E representado pelo equilibrio entre a fase microemulsionada com
a fase oleosa em excesso. Por possuir densidade menor que a da microemulsao,
a fase oleosa posiciona-se acima da microemuls@do. Uma microemulsio O/A
coexiste com excesso de fase oleosa, ou seja, corresponde a um sistema

bifasico.



v Winsor II — Representa o equilibrio entre a fase microemulsionada e a fase
aquosa em excesso. Por possuir densidade menor que a da fase aquosa, a
microemulsdo posiciona-se na parte superior a fase aquosa. Uma

microemulsdao A/O coexiste com excesso de fase aquosa.

v" Winsor III — Existem trés fases em equilibrio: 6leo, microemulsio e dgua; o
6leo € a fase superior, a microemulsio a fase intermedidria e a dgua, a fase
inferior. E uma fase microemulsionada intermediaria em equilibrio com fase

oleosa e aquosa em €XCesso.

v" Winsor IV — E um sistema em que apenas existe a fase microemulsdo, isto &,
um sistema visualmente monofasico. Corresponde a fase microemulsionada
pura, ou seja, um sistema monofdsico microemulsionado, em escala
macroscopica, constituido por uma fase tnica. A Figura 2 ilustra detalhes do

sistema de Winsor.

Figura 2. Classificacdo de Winsor para as microemulsdes

[I I] Microemulsio [“ I]
Agua (W)
W/ 0 .
Oleo (0)
oW
Winsor I  Winsor I Winsor IIl  Winsor IV

Fonte: Préprio Autor

Bemert et al. (2009) relataram a eficiéncia de sistemas microemulsionados com
um percentual de d4gua ou outros componentes oxigenados na redu¢do da emissao e de

fuligem na ordem de 70 a 80 %. Segundo os autores, as microemulsdes sdo estiveis



por uma ampla faixa de temperatura de operacdo, favorecendo sua aplicacio como

combustiveis em diversos tipos de motores estaciondrios e dinamicos.

Desde a sua descoberta, as microemulsdes vém se destacando em pesquisas,
devido a sua importancia cientifica e tecnoldgica. As inddstrias, bem como pesquisas,
vém estudando o seu uso e a sua aplicagdo de inimeras formas, pois estas apresentam
caracteristicas muito importantes como: tensdo superficial muito baixa, grande area
superficial, estabilidade termodinamica e capacidade de solubilizar substancias

inicialmente imisciveis (PAUL e MOULIK, 2001).

2.2.  Surfactantes ou Tensoativos

Tensoativos sdo substancias capazes de reduzir a tensdo em interfaces,
podendo favorecer a formagdo de sistemas auto-organizdveis, como solucdes
micelares e microemulsdes. Devido as suas estruturas e propriedades, substincias
tensoativas em presenga de dgua e 6leo, adsorvem-se nas interfaces orientando-se de
maneira que o grupo polar fique voltado para a fase aquosa e o grupo apolar para a
fase oleosa, formando um filme molecular ordenado nas interfaces, que reduz as
tensdes interfacial e superficial. Ainda podem ser classificados como compostos
anfifilicos o qual apresenta em sua estrutura uma parte polar (cabeca), que € a parte

hidrofilica e uma parte apolar (cauda), parte esta lipofilica (PROSSER, 2001).

Para Nome (1982) em solucdes diluidas, as moléculas tensoativas atuam
como eletrdlitos tipicos na forma de monomeros, orientando-se, preferencialmente,
nas interfaces, de forma a reduzir a tensdo interfacial. A dgua atrai os grupos polares,

por forgas eletrostaticas, enquanto a parte hidrofébica € repelida pela fase aquosa.

2.3. Biodiesel

Os oOleos vegetais, como alternativa de combustivel, comecaram a ser
estudados no final do século XIX por R. Diesel, sendo que estes eram usados in natura,
ou seja, na forma de 6leo. Mas o uso direto nos motores apresentava muitos problemas.
Porém, alternativas tém sido consideradas para melhorar o desempenho de dSleos

vegetais em motores do ciclo diesel, como por ex., a transesterificacio do Oleo



produzindo o Biodiesel que apresenta propriedades semelhantes ao Diesel (LIMA et

al., 2007).

Os Oleos vegetais, como alternativa de combustivel, comecaram a ser
estudados no final do século XIX por R. Diesel, sendo que estes eram usados in natura,
ou seja, na forma de 6leo. Mas o uso direto nos motores apresentava muitos problemas.
Porém, alternativas tém sido consideradas para melhorar o desempenho de 6leos
vegetais em motores do ciclo diesel, como por ex., a transesterificacio do dleo
produzindo o Biodiesel que apresenta propriedades semelhantes ao Diesel (LIMA et

al., 2007).

Os O6leos vegetais sdo constituidos predominantemente de substancias
conhecidas como triglicerideos (também chamadas de triacilgliceréis ou
triacilglicerideos), que sdo ésteres formados a partir de 4cidos carboxilicos de cadeia

longa (4cidos graxos) e glicerol (STREITWIESER et al, 1992).

Segundo a Lei n® 11.097/2005, o biodiesel pode ser classificado como
qualquer “Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustdo interna com ignicdo por compressdo ou, conforme regulamento para
geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente

combustivel de origem fossil”.

O biodiesel é um produto obtido da mistura de ésteres graxos resultante
principalmente da reagdo quimica conhecida como transesterificacio. E um
combustivel renovavel, biodegraddvel, que apresenta menor emissdo de poluentes,
maior ponto de fulgor e maior lubricidade quando comparado ao 6leo mineral ou
diesel. Entdo, pode-se definir que tecnicamente o biodiesel ¢ uma mistura de
alquilésteres de cadeia linear, obtida por meio de reacdo quimica, onde as principais

matérias primas sdo triglicerideos de 6leos ou de gorduras animal.

A histéria do biodiesel no mundo comecou em 1937 quando surgiu a primeira
patente relatando a transesterificacdo de 6leos vegetais em uma mistura de ésteres,
metilicos ou etilicos de acidos graxos, utilizando catalisadores bdsicos, como os
hidréxidos de metais alcalinos. Posteriormente, G. Chavanne, que pode ser

considerado o inventor do biodiesel e autor desta patente, relatou que foram realizados
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diversos testes de uso em larga escala, tendo inclusive rodado mais de 20.000 km com
caminhdes usando biodiesel obtido pela transesterificacio de 6leo de dendé com etanol

(GONZALEZ et al, 2008).

Nessa mesma €época, outros paises desenvolveram pesquisas. Por exemplo, o
Instituto Francés do Petrdleo realizou em 1940 diversos testes utilizando a tecnologia
belga para produgdo de biodiesel a partir de dendé e etanol, tendo obtido resultados
extremamente satisfatérios. Ja pesquisadores americanos desenvolveram um processo
utilizando catalisadores acidos seguidos de catalisadores bdsicos para evitar a
formacdo de sabdes e viabilizar a transformacdo de 6leos brutos, com indices de acidez

elevados, diretamente em biodiesel (GONZALEZ et al, 2008).

O Biodiesel foi introduzido, oficialmente, na matriz energética mundial, a
partir de janeiro de 2005. Foram estabelecidos percentuais de mistura de biodiesel ao
diesel (MOURA et al., 2009). A partir de 1° de janeiro de 2010 o teor de biodiesel a
ser adicionado ao 6leo diesel passou a ser de 5%, em volume. Atualmente, as empresas
brasileiras produtoras de Biodiesel cadastradas oficialmente junto a ANP garantem
disponibilidade de oferta para elevar o percentual de mistura do biocombustivel no
diesel de 5% para 7% (ja em aplicacdo). Embora o biodiesel ofereca diversas vantagens
ambientais e de seguranca, o biodiesel produzido de soja e outras oleaginosas € menos
resistente a oxidacdo do que um tipico diesel de petréleo, a menos que ele seja tratado
com aditivos. O controle de qualidade do biodiesel €, portanto, muito importante para
sua comercializacao e aceita¢do no mercado, uma vez que a presenca de contaminantes

pode levar a problemas operacionais ou ambientais.

Este combustivel é perfeitamente miscivel ao 6leo diesel, podendo ser
utilizado puro ou em misturas sem que qualquer adaptacdo nos motores seja necessaria
(PARENTE, 2003). As caracteristicas fisicas e quimicas do biodiesel sdo semelhantes
entre si, independentemente de sua origem, ou seja, tais caracteristicas sao quase
mesmas, independentes da natureza da matéria-prima e do agente de transesterificacao

utilizado, se etanol ou metanol (GONZALEZ et al, 2008).

Para garantir a qualidade do biodiesel € necessario estabelecer padrdes de
qualidade com o objetivo de fixar teores limites dos contaminantes que ndo venham

prejudicar a qualidade das emissdes da queima, bem como o desempenho, a
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integridade do motor e a seguranca no transporte ¢ manuseio (LOBO; FERREIRA,
2009).

Dentre os paises que adotaram o biodiesel como componente obrigatdrio de
sua matriz energética, o Brasil vem, de forma proativa e coerente, realizando o que
planejou, sendo um exemplo do alto potencial da realizagao efetiva da politica de
Estado. Conciliado também a sua grande base agricola e florestal, vasta dimensao
territorial, excelentes caracteristicas climaticas e grande capacidade para produzir

recursos renovdveis em larga escala (RAMOS et al, 2011).

No Brasil, a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) define o biodiesel como um combustivel para motores a combustdo interna com
ignicdo por compressdo, renovavel e biodegraddvel, derivado de 6leos vegetais ou de
gorduras animais, que possa substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem

fossil (GONZALEZ et al, 2008).

O Brasil tem se destacado no cendrio mundial na producio de biodiesel e
também adotado politicas governamentais para impulsionar e incentivar tal produgao.
Para alcancar tal objetivo criou um programa voltado exclusivamente aos

biocombustiveis.

O Programa Brasileiro de Biocombustiveis, coordenado pelo Ministério da
Ciéncia e Tecnologia/Secretaria de Politica Tecnolégica Empresarial tem como
principal agente executor o Centro de Referéncia em Biocombustiveis - CERBIO. O
PROBIODIESEL envolve agdes de viabilizagdo das tecnologias de adi¢cdo do etanol e
de dleos vegetais ao 6leo diesel derivado de petréleo. O PROBIODIESEL se efetiva
através da acdo integrada, em rede de pesquisas, para o desenvolvimento das
tecnologias de producao e uso de misturas biocombustiveis, propde-se a avaliagdo da
sua viabilidade e competitividade técnica, socioambiental e econdmica para o mercado
brasileiro e para exportacdo futura, além de sua producgdo e distribui¢do espacial nas
diferentes regides do Pais. Abrange acdes de pesquisa e desenvolvimento tecnolégico,
incluindo testes em campo, nas adi¢des 6leos vegetais/6leo diesel (BX), além de
tecnologias especificas que viabilizem o desenvolvimento sdcio-econdmico de

assentamentos rurais pela producao de eletricidade e combustiveis (CAMPOS, 2003).
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2.4. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma técnica utilizada na
andlise de processos eletroquimicos que ocorrem na interface eletrodo/solucdo
eletrolitica. Trata-se de um método de identificacdo e determinagdo de parametros de
um modelo elaborado com base na resposta de frequéncia do sistema eletroquimico
em estudo. Em tais experimentos é utilizado um Analisador de Resposta de
Frequéncia, acoplado a uma interface eletroquimica, o qual mede a resposta na
corrente do sistema, a medida que se altera a frequéncia de um sinal senoidal de entrada

(CAPELA, 2003).

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) fornece uma
visdo completa e detalhada das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solugdo,
e estas informacdes sdo de grande interesse na eletroquimica aplicada ou basica. A
técnica de espectroscopia de impedancia é uma técnica de caracterizagdo elétrica, que
permite estudar o comportamento geral de um sistema quando um nimero grande de
processos intercorrelacionados ocorre em diferentes velocidades. Atualmente, a EIE é
utilizada em ampla gama de estudos, abrangendo desde o transporte eletronico em
dispositivos semicondutores até o estudo de processos cinéticos eletroquimicos das
mais diferentes naturezas, ou seja, processos que ocorrem em baterias de fons litio,
células fotovoltaicas, sistemas de corrosdo e/ou processos eletrocatalitico

(CARVALHO et al, 2000).

2.5. Voltametria

Dentre os métodos eletroanaliticos, a voltametria, nos seus diversos modos, é
uma técnica eletroquimica onde as informacdes qualitativas e quantitativas de uma
espécie quimica sdo obtidas a partir do registro de curvas corrente-potencial, feitas
durante a eletrdlise dessa espécie em uma célula eletroquimica constituida de trés
eletrodos, sendo um deles um microeletrodo (o eletrodo de trabalho), um eletrodo
de referéncia e um eletrodo auxiliar (ALEIXO, 2003). O potencial € aplicado entre
os dois eletrodos (trabalho e de referéncia) em forma de varredura, isto €, variando-o

a uma velocidade constante em funcdo do tempo. O potencial e a corrente resultante

11



sdo registrados simultaneamente. A curva corrente vs potencial obtida é chamada de

voltamograma.

A voltametria é uma técnica eletroanalitica que se baseia nos fenomenos que
ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de
solugdo adjacente a essa superficie. Essa técnica € classificada como dinamica, pois a
cela eletroquimica € operada na presenca de corrente elétrica (i > 0) que € medida em
funcdo da aplicacao controlada de um potencial. Assim, nessa técnica, as informagdes
sobre o analito sao obtidas por meio da medi¢do da magnitude da corrente elétrica que
surge no eletrodo de trabalho ao se aplicar um potencial entre um eletrodo de trabalho
e um eletrodo auxiliar. O parametro ajustado € o potencial (E) e o pardmetro medido é
a corrente resultante (1). O registro da corrente em fun¢do do potencial, € denominado
voltamograma, e a magnitude da corrente obtida pela transferéncia de elétrons durante
um processo de oxirreducdo (reagdo 1), pode ser relacionada com a quantidade de
analito presente na interface do eletrodo e consequentemente, na cela eletroquimica

(PACHECO, 2004).

O +ne-—R (D

Sendo O a forma oxidada do analito e R a forma reduzida.

As condi¢des experimentais sdo ajustadas para que o transporte por migracao
(movimento de fons através da solucdo causada pela atracdo ou repulsdo entre as
espécies 10nicas em solucgdo e o eletrodo de trabalho) e convec¢do (movimentagdo das
espécies causadas por perturbacdo mecanica do fluxo da solu¢do) sejam minimizados
(Pacheco, 2004). Em voltametria, o transporte de massa € feito basicamente por
difusdo, que € a movimentagao espontanea da espécie quimica devido a formacdo de
um gradiente de concentracdo do analito de interesse, pois outras formas de transporte

de massa sdo propositalmente limitadas.

O potencial aplicado no eletrodo de trabalho atua como a for¢a motriz para a
reacdo eletroquimica. E o potencial controlado que possibilita a espécie presente na

solugdo ser oxidada ou reduzida na superficie do eletrodo (Pacheco, 2004).
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e Voltametria de onda quadrada (VOQ)

No conjunto de técnicas voltamétricas, a voltametria de onda quadrada
(VOQ) de varredura rdpida tem sido incorporada em diversos instrumentos comerciais.
Ainda que a voltametria de onda quadrada tenha surgido em 1957 devido aos estudos
de Baker, a utilizacdo da técnica era limitada pela tecnologia eletronica. Com os
progressos da tecnologia analdgica e digital, ela passou a ser incorporada nos
polarégrafos a partir dos anos 80, principalmente, na sua forma de varredura rdpida

(ALEIXO, 2003).

A principal vantagem da VOQ € a possibilidade de se obter correntes de pico
bem definidas em experimentos executados em alta velocidade de varredura,
resultando em andlises mais rdpidas e com alta sensibilidade. Além disso, por tratar-
se de uma técnica de pulso, a corrente faradaica pode ser registrada no final do pulso,

instante no qual a contribuicio da corrente capacitiva € minimizada (BARD;

FAULKNER, 2001).

E uma das técnicas voltamétricas de pulso mais répidas e sensiveis. Os limites
de deteccdo podem ser comparados aos das técnicas cromatograficas e
espectroscopicas. Além disso, a andlise dos parametros caracteristicos desta técnica
também possibilita a avaliacao cinética e mecanistica do processo eletrédico em estudo

(SOUZA et al., 2003).

13



3. OBJETIVOS

3.1. Geral

Desenvolver e caracterizar sistemas de alta estabilidade (microemulsao) para
serem empregados no pré-tratamento de amostras de Biodiesel em medidas

eletroanaliticas.

3.2. Especificos

e Desenvolver diagramas de fases para avaliar as regidoes formadas a partir da
mistura dos componentes que constituem as micromeulsdes (Biodiesel; dgua,

surfactante e co-surfactante);

e Avaliar a influéncia de cada componente na formagdo das amostras estaveis;

e Selecionar amostras (microemulsdo) para caracterizacido eletroquimica, por

espectroscopia de impedancia eletroquimica;

e Aplicar a técnica voltametria de redissolu¢do para avaliar a viabilidade das

microemulsdes selecionadas na determinagao de metais em Biodiesel;

e Validar estaticamente os resultados analiticos obtidos.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Sintese do Biodiesel de Babacu

A sintese do Biodiesel de Babacu Metilico Puro (BMB-100) foi realizada
seguindo o que foi descrito pela literatura (SANTOS, 2008) a partir de uma reagdo de

transesterificagao.

O 6leo bruto foi inicialmente seco na estufa a 100°C por duas horas. Para cada
100 g de dleo, utilizou-se 1,84 g do catalisador hidréxido de potéssio, 135 mL de
metanol e misturou-se sob agitacio magnética e aquecimento até a completa
homogeneizagdo, formando entdo o metdxido de potdssio. Apds a secagem, foi levado
a um reator (Ekipar) sobre temperatura entre 50 e 60 °C A mistura foi transferida a
um funil de decantacdo para separar as fases. A separacdo dos ésteres da glicerina

ocorreu em 24 horas.

A glicerina foi retirada e o biodiesel, lavado com uma solu¢do 1% de acido
cloridrico. Em seguida, lavagens sucessivas com dgua deionizada foram realizadas até
que até que o pH do descarte oriundo da lavagem ficasse préximo de 7,0.
Posteriormente, o biodiesel foi levado para a estufa a mais de 100°C até que possiveis

tragos de dlcool e ou excesso de umidade evaporasse.

4.2. Anailise do Biodiesel de Babacu

A caracterizagdo do biodiesel foi feita seguindo os métodos da Resolugdo da
Agéncia Nacional de Petréleo Biocombustiveis e Gas Natural (RANP 45/14);
da American Society for Testingand Materials D1298 e D130, da Associacdo
Brasileira de Normas e Técnicas NBR 1041 e da Norma Europeia ISO 1411 e 14112
que constam na Resolucdo da ANP 45/ 14 (RANP 45/14).

Foram analisados os seguintes parametros: densidade, com o auxilio de um
densimetro Anton Paar DMA 4500; ponto de Fulgor, por meio do equipamento
NerzooEnsky-Martens HFP 360; teor de metanol por um Cromatografo Gasoso

Varian 450 GC;Indice de acidez, por titulagdo; estabilidade oxidativa por meio de
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Metrohm Biodiesel Rancimat 873 e viscosidade cinematica, com um viscosimetro

(Nerzoo Visco Bathhvb 328).

4.3. Padronizacio dos Pontos

Para uma maior distribuicdo dos pontos usados como modelo, montou-se um
diagrama padrdo, que define cada ponto do diagrama de acordo com termos de
composi¢do em massa. (Figura 3).

Figura 3 - Diagrama Padrio, que define cada ponto com suas diferentes composi¢des em
massa.

Fonte: Préprio autor

44. Determinacio das Regioes de Microemulsao

Determinou-se a regido de microemulsdo através de diagramas de fases e o
método para construcdo destes diagramas de microemulsdo baseia-se inicialmente na
titulagcdo volumétrica com pesagem analitica das propor¢des, a fim de se obter as
propor¢des madssicas respectivas. Para construcdo do diagrama partiu-se de varias
propor¢des no bindrio cotensoativo/tensoativo denominados razdo C/T em proporcdes
conhecidas (2,0; 1,5; 1,0; 0,5; 0,25) de forma a obter as regides de microemulsdo e
diagnosticar as demais fases. Nas concentracdes dos constituintes utilizou-se o
Biodiesel Metilico de Babacu puro (BMB-X-100), dgua deionizada, surfactante e
cosurfactante. Para os surfactantes utilizaram-se dois, sendo um néo i6nico (Triton X-
100™) ¢ um Cationico (CTABO). Para o Triton™ utilizou-se as razdes (2;0 1,5; 1,0;
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0,5; 0,25) variando para as mesmas razdes o cotensoativos, partindo de alcodis de
cadeia mais curtas para cadeias médias (Etanol, Propanol e Butanol). Para o CTABO,
estudou-se as razdes (2:1 e 3:1) utilizando os mesmos cotensoativos estudados para o

Triton™,

4.5. Influéncia dos constituintes sob o volume de microemulsao

Para avaliar a dindmica do volume de microemulsdo, estudou-se a influéncia
de seus constituintes, para este estudo construiu-se trés graficos cartesianos avaliando
linhas fixas no diagrama pseudoterndrio e seus respectivos pontos predefinidos,
comparando com as amostras que representam cada ponto e as estudando através do
método comparativo visual. Este procedimento foi realizado para Triton ™ /etanol em
todas as razoes, estudando a influéncia do aumento da concentracdo de Biodiesel, 4gua

e C/T sob o volume de SME.

4.6. Equipamentos, Materiais, Reagentes e Acessorios

4.6.1. Reagentes

Todos os reagentes quimicos utilizados foram de pureza analitica P.A. A dgua
foi deionizada em um purificador Nanopure Barnstead atrelado a um sistema de dgua
Quimis.

Na producdo do biodiesel, o hidréxido de potdssio e o metanol usados foram
da Synth e da Merck, respectivamente. Nas medidas cromatograficas foram usados o

gés hélio da White Martins e o isobutanol da Merck.

Para a lavagem das vidrarias utilizou-se solucdo 10% de Extran seguida de
dgua deionizada. As vidrarias sujas de 6leo, principalmente as usadas no Rancimat
foram lavadas com dlcool comercial, seguido de dgua deionizada. Para as andlises de
indice de acidez utilizou-se hidr6xidoo de potéssio (Synth), isobutanol (Isofar) e
biftalato de potdssio (Merck). J& no preparo das microemulsdes foram utilizados os
seguintes reagentes: etanol (Merck), isopropanol (Isofar) n-butanol (Isofar), brometo
de cetiltrimetil amonio conhecido por CTAB (Sigma-Aldrich) e polietilenoglicol p-t-

octil-fenol chamado deTriton ™ X-100 (Merck).
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4.6.2. Solugoes Padrdo (metais)

Para o estudo eletroanalitico, foram preparadas solugdes estoques dos ions
metdlicos Cd**e Ca**de concentracoes 1,00 x 10*molL'e1,00x 10°mol L!'a partir

de solucdes padrio dos metais Cd** e Ca** 1000 mg L.

4.6.3. Célula Eletroquimica e Eletrodos
e Impeddncia Eletroquimica

Ap6s a etapa da construcdo de diagramas de fases pseudoterndrios, amostras
da regidao monofésica foram selecionadas para atestar sua viabilidade eletroquimica
como meio de andlise do biodiesel. Foram realizadas medidas por EIE para alcancar
tal objetivo. Neste estudo, os componentes utilizados foram biodiesel metilico de
babacu puro (BMB-100), 4gua e, além dos surfactantes ja estudados nos diagramas de
fases pseudoterndrios, foi acrescentado o Dodecil sulfato de s6dio (SDS) de natureza
anidnica a fim de avaliar o comportamento da microemulsdo com trés diferentes
surfactantes. Como co-surfactante foi usado o etanol sendo a combinacdo do binario
alcool/surfactante na razdo 2:1. O comportamento elétrico das amostras foi avaliado
em um Potenciostato Autolab (Metron) PGSTAT 302, interfaceado a um computador
para registro dos dados. Utilizou-se para as andlises, uma célula eletroquimica de
teflon de cinco (5) centimetros de didmetro com capacidade meio (0,5) mL de solugdo
acoplada a dois eletrodos de platina semelhantes e posicionado paralelamente, com 50
mV de amplitude rms, num intervalo de frequéncia de 100 kHz a 100 mHz, aplicando
10 pontos por década de medida, em potencial de circuito aberto (OCP), esquema

demostrado na Figura 4.
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Figura 4. (1) Diagrama de fases do sistema dgua, biodiesel de babacu metilico, Triton® X-
100, CTAB e SDS e etanol como co-surfactante. (2) ilustragdo da célula eletroquimica, com
capacidade para 0,5 mL, contendo 2 eletrodos de platina (1,2 x 0,4 cm).

5cm

Fonte: Proprio Autor

e Experimentos Voltamétricos

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em células de vidro pirex.
Os eletrodos compdsito de grafite poliuretana modificado SBA-15 (GPUSBA) e de
carbono vitreo foram utilizados como eletrodos de trabalho para a determinacdo de
fons Cd** e Ca®*, respectivamente. Um fio de platina como eletrodo auxiliar e um
eletrodo de Ag/AgCl como referéncia. O esquema de uma célula eletroquimica esta

representado na Figura 5.
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Figura 5. Célula eletroquimica e eletrodos utilizados na andlise por voltametria. (1) Eletrodo
de referéncia Ag/AgCl; (2) eletrodo de trabalho compdsito de grafite poliuretana modificado
SBA-15 (GPUSBA) para determinac¢ao de ions e (3) eletrodo auxiliar de fio de Platina.

)
SBA-15 3)

Fio de (Pt)

(¢

Ag/Agct | @
I |

Fonte: Préprio autor

As medidas voltamétricas foram efetuadas em um analisador Voltamétrico
Autolab (Metron) PGSTAT 302, interfaceado a um computador para registro dos
dados.

A técnica utilizada para determinacdo do metal Cd**e Ca**foi a Voltametria
de redissolucdo, no modo onda quadrada. Alguns parametros usuais referentes a
técnica como amplitude de pulso e velocidade de varredura e outros foram otimizados
para melhorar a sensibilidade da técnica, estes foram ajustados mediante estudos

prévios.

4.6.3.1.Determinagdo de Metais por Voltametria

Ap6s avaliar e estudar a dinamica dos SME, nos diagramas pseudoternarios
construidos, amostras fora selecionadas e utilizadas como meio para andlise e
determinacdo de metais no biodiesel.Para aplicacdes eletroquimicas, escolheu um
ponto (amostra) que correspondeu a interse¢ao entre as regidoes de microemulsao entre

todos os diagramas caracterizados.
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4.6.4. Teste de viabilidade de adicoes

Partindo para a parte pratica, as amostras pré-selecionada foram submetida a
uma série de adi¢des sucessivas, até que esta atingisse a concentracdo micelar critica
(limite de estabilidade), dessa forma garantindo, que quando aplicada nestas mesmas
condig¢des para a determinacdo de metais garantisse sua estabilidade, mesmo apds as

adicoes das solugdes de metais o qual se deseja determinar.
4.6.5. Ajuste de pH

As principais literaturas sob determinacdo de metais em amostras de
combustiveis, especificam que para melhorar as condi¢des da amostra, € que 0 meio
fique mais favordvel para algumas espécies metélicas o pH deve ser ajustado. Para
alcancar uma amostra que correspondesse as condicdes ideias para os metais de
interesse, o pH das microemulsdes foram ajustados, com a substituicdo da dgua por
uma solucdo aquosa de 4cido nitrico (para corre¢do acida) e de hidroxido de sddio
(para correcdo alcalina) em concentracdo conhecida até que este atingisse o pH

desejado.

4.6.6. Limpeza dos materiais

Os materiais utilizados nos experimentos eletroanaliticos (vidrarias,
frascos de polietileno, ponteiras, etc.) foram previamente lavados com dgua de torneira
e com uma solucio de Extran® diluido a 10% (v/v), removendo assim os residuos
organicos destes materiais. Posteriormente, os mesmos materiais foram lavados com
dgua destilada e entdo deixados imersos, por no minimo 24 h, em uma solugdo de

HNO3 10% (v/v) e, em seguida, lavados com dgua deionizada.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Sintese do Biodiesel

O Biodiesel usado nos experimentos deste trabalho e sintetizados neste

laboratério, foi caracterizado seguindo as normas oficiais vigentes (RANP 45/14),

cujos resultados sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Padroes de Qualidade do Biodiesel

CARACTERIZACAO DO BIODIESEL DE BABACU (BMB - 100)

Caracteristicas Unidade | BMB-100 | LIMITES ANP | METODO

Aspecto i Limpido e sem | Limpido e isento
particulado de impurezas

Metanol e Etanol % massa 0,01 <0,20
Massa Especifica kg/m? 857.5 850-900 a 20° C
Viscosidade Cinemética a 40°C | mm’/s 3,420 3,0-6,0 RANP
Ponto de Fulgor °C 118° C 100 4572014
Indice de iodo g/100g 0,0299 <120 g1,/100 g
Estabilidade oxidativa 2 100°C h > 254 6
) mgKOH/
Indice de Acidez g 1,12 <0,5
Corrosividade ao Cobre, 50°C - 1 1

Fonte: Préprio Autor

Os resultados obtidos (Tabela 1) referentes a caracterizacdo do biodiesel

produzido, encontra-se em total conformidade com as especificacdes e limites

estabelecidos pela ANP através da RANP45/2014.

5.2. Formulacao e Caracterizacao de Microemulsao de Biodiesel

Foram construidos 21 diagramas pseudoterndrios a partir das diversas

amostras constituidas pelos componentes descritos na secao dos dados obtidos pela

formulacdo de divers de Como resultados obtidos através das diversas amostras de

ME, 21 diagramas pseudoterndrio foram construidos, possibilitando uma anélise da

dinamica das diferentes concentra¢des dos constituintes nos diagramas. Trés regides

distintas foram observadas em todos os diagramas obtidos, a regiao almejada, a de

microemulsdo, regido bifésica e trifésica.
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O primeiro diagrama formado partiu-se da composi¢do ja conhecida nos

pontos predeterminados no digrama padrao, sendo utilizado o surfactante (Triton x-

100 ™), juntamente com o primeiro cosurfactante estudado (Etanol). Para a razao

cosurfactante/ surfactante (C/T) estudou-se inicialmente a proporcao 2:1, sendo esta

denominada de C/T = 2. Sendo os resultados expressos na Figura 6.

Figura 6. Diagramas de fases pseudoterndrio constituidos de dgua, Triton X-100™ BMB-100
para etanol com C/T= (a) 2,0; (b) 1,5; (c) 1,0; (d) 0,5 e (e) 0,25. Amostras de microemulsao(),
amostras bifasicas ( ) e trifasicas ( ).

CT=2

Etanol / Triton x-100

: (b) o2 ()
A4y I\‘. ‘ 0.6 04 \~
— y N
; 2 ( 08
5 »02 < 08
10 N . . 0 0
00 2 04 C 08 1.0 00 § 7 r»; ,: ¥ 10 00 02
AGUA BMB -100 AGUA BMB -100 AGUA
Cm=05
3 C/iT=0,25
Etanol (/J;Fn}c‘:n %100 Etanol (Tmon x-100
A\ %0, 10
(d) 02/ (e)
P \. 0.8 A
y '\\
04 / W= 0
/r \\Ob 4 y PT
£ 3
08,/ \ 0.4
v ﬁ’_‘\ A\ P -
08 / b A\ —
1.0 /__l P "_._ A\ 00
0,0 02 04 0.6 08 1.0 0 02 %
A BMB -100 AGUA
Fonte: Préprio autor

CM=15
Etanol / Triton x-100

Cm=1
Etanol / Triton x-100

00

04

08 10
BMB -100

BMB -100

Observando os diagramas acima, percebe-se que existe um aumento da regiao

de ME a medida que a razdo C/T decresce de R=2 a R=0,25, justificado pelo aumento

de surfactante nesta respectiva ordem. Na questao custo beneficio, compreende-se que

mesmo diminuindo a quantidade de surfactante, no caso do C/T=2, tem-se também

uma faixa significativa de ME, tornado-a uma razao apta a ser utilizada no emprego

de técnicas analiticas.
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Sob essas mesmas condi¢des, de razdo C/T havendo uma substitui¢io
cosurfactante, sendo desta vez estudado o Isopropanol, os resultados obtidos

encontram-se dispostos nos diagramas abaixo:

Figura 7. Diagramas de fases pseudoternarios constituidos de 4gua, BBM-100 em diferentes
razdes C/T para isopropanol /Triton (a-e). Regido de microemulsao (m), regido bifasica (m) e
regido trifdsica ().

Isopropanol / Triton Isopropanol / Triton Isopropanol / Triton

R=0.25
0,0 10

(a)

. 150 4 . 0,0 150r _050 . 1’0, 0,0
Aguao0 02 04 06 08 1,0BBM-100 Agua00 02 04 06 08 10 BBM-100 Agua 0002 04 06 08 1,0 ggp.1go

Isopropanol / Triton Isopropanol / Triton
R=1.5 R=20

(e)

0,0 10, ' L 00
0 BBM-100 Agua 0,0 02 04 06 08 10 BBM-100

Fonte: Préprio autor

Observando os diagramas acima pode-se verificar a dinamica sob a influencia
do isopropanol empregado como cosurfactante, onde sob as mesmas condi¢des o
etanol, verifica-se que o etanol representou uma regido de microemulsdao maior se

comparado com este segundo empregado.

O élcool seguinte, utilizado foi o N-Butanol, cujo os resultados estao descritos

na forma de diagramas, estes abaixo descritos.
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Figura 8. Diagramas de fases pseudoternarios constituidos de 4gua, BBM-100 em diferentes
razdes C/T para n-butanol /Triton (a-e). Regido de microemulsdo (m), regido bifasica (m) e
regido trifdsica ().

N-butanol / Triton N-butanol / Triton N-butanol / Triton
R=0.25 0? = 1160
00 10 WOa,
la) (b ‘°’
0,8 08 02 08 0,2
10 00 10/ 0,0 10 / 0,0

Aguaoo 02 04 06 08 10BBM-100 Agua00 02 04 06 08 10 BBM-100 Agua 0002 04 06 0810 !BBM-100

N-butanol / Triton N-butanol / Triton
R=15 R=20

. 50,0 1,0 . 0,0
; o L
Agua 00 02 g4 06 08 1,0BBM-100 Aqua 00 02 04 06 08 1.0 8BM-100

Fonte: Préprio autor

Ao analisar estes diagramas percebe-se que o comportamento em relagdo a
cadeia do dlcool empregado, percebe-se que também € possivel analisar a dinamica de
fases sob a presenca deste dlcool, neste sentido notou-se também um decréscimo na
regido de interesse, se comparados com os demais alcodis analisados.

Ao analisar a influéncia de diferentes cotensoativos empregados para a
formulacao de microemulsdo possibilitou uma visdo analitica para a possibilidade do

emprego destas amostras em técnicas analiticas.

Ap6s a andlise da presenca de etanol, iso-propano e n-butanol, o estudo que
veio a ser realizado posteriormente foi sob as condigdes dos diagramas estudados
anteriormente, dessa vez avaliando o comportamento de segundo surfactante, sendo
empregado desta vez o CTABO (brometo-exadeciltrimetilamonio) sob as razdes C/T

2 e 3. Os resultados encontram-se nos digramas abaixo.
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Figura 9. Diagramas de fases pseudoternarios constituidos de 4gua, BBM-100 em duas razdes
C/T para isopropanol /CTAB (a-b). Regido de microemulsdo (m), regido bifésica (1) e regido
trifasica ().

Isopropanol | CTAB Isopropanol /| CTAB

R=2,0
0,0 1,0

(@) o2

0,6 / s 0,4
0,8 \0,2

4y 1’0L——.‘—'—.‘—'—.‘—F—.‘——A-0!0 e 1’0 r/ —_ \\-0’0
Aguao0 02 04 06 08 1,0BBM-100 Agua'0,0 02 04 06 08 1,0 BBM-100

Fonte: Préprio autor

Figura 10. Diagramas de fases pseudoterndrios constituidos de dgua, BBM-100 em duas
razdes C/T para n-butanol / CTAB (a-b). Regido de microemulsdo (m), regido bifasica () e
regido trifasica ().

N-butanol / CTAB N-butanol / CTAB
R :_3,0
(i)
0,4
_ 02 o
1’0 L— —v—\!- 030 . 1’0 r/ — -

Aguao002 04 06 08 10BBM-100 Agua00 02 04 06 08 1,0 BBM-100
Fonte: Préprio autor

Figura 2. Diagramas de fases pseudoternario constituidos de dgua, CTAB, BMB-100 para
etanol com C/T= (a) 2,0; (b) 3,0. Amostras de microemulsdo (), amostras bifdsicas ( ) e
trifasicas ().

CIT=2
Etanol / CTAB

CiT=3
Etanol /i CTAB

G (b)

z &
0.0 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
AGUA BMB -100 AGUA BMB -100

Fonte: Préprio autor
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Ao realizar a formulagdo destes diagramas percebeu-se que em razoes C/T
menores que a 2, percebeu-se as amostras microemulsinadas apresentavam um
comportamento diferenciado, estas formavam coloides que se assemelhavam a um gel,
e por apresentar tal comportamento que impossibilita sua aplicagdo na técnica
pretendida para utilizar estas amostras como meio apara determinacio de metais, com
base nestes resultados preliminares, avaliou apenas a razdo 2, e posteriormente uma
razao maior partindo para a razdo 3, e quando comparados, notou-se que estes nao

apresentardo variacoes significativas na regido de interesse.

5.3. Avaliacio da dinimica do volume de Microemulsao sob seus constituintes

Para compreender e avaliar a dinamica do volume de microemulsdo, avaliou-

se o comportamento dos seus constituintes e sua capacidade de altear seu volume.

Griéficos foram construidos para compreender e melhor caracterizar os

diagramas estudados.

Grafico 1 - da Influencia dos Constituintes da Microemulsio sob seu Volume
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Fonte: Préprio autor
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Grifico 2 — Regido de microemulsdosob influéncia do aumento do volume de dgua.
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Grifico 3 — Regido de microemulsdosob influéncia do aumento do volume de Biodiesel
metilico de babagu puro (BMB-100).
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Fonte: Préprio autor

Os graficos acima nos possibilitou compreender melhor a dindmica das
microemulsdes estudadas. Verificou-se que os constituintes biodiesel e 4gua exercem
uma influéncia no decréscimo do volume de microemulsdao, enquanto o C/T este
exerce uma influencia positiva, no que se diz respeito ao aumento do volume do

sistema estudado.
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5.4. Microemulsao de biodiesel como meio para determinacio de metais

. Escolha da amostra de microemulsdo para aplicacdo eletroanalitica

Inicialmente um teste de viabilidade de amostra foi realizado, para garantir
que estivesse apta para ser estudada. A técnica escolhida para determinagao de metais
foi a voltametria no modo onda quadrada. Considerando que a amostra a ser medida.
voltametricamente, trata-se de microemulsdo, primeiramente, fez-se um estudo
buscando a composicdo ideal, cuja razdo entre os constituintes garantissem a

estabilidade requerida pela técnica eletroanalitica.

Nesse estudo, foram selecionadas 3 amostras, que correspondiam aos pontos
de intercessao em todos os diagramas formulados (dentro da regido caracterizada como
microemulsio). Antes das medidas voltamétricas, realizou-se um teste com uma série
de adi¢des de dgua a cada microemulsdo, para se verificar o limite da concentragdo
micelar critica (desestabiliza¢do), ou seja, a microemulsdo que suportou a maior carga
de adi¢des de 4gua, sendo esta, selecionada para as medidas voltamétricas,

subsequentes. A figura abaixo mostra sua localiza¢do dentro do diagrama de fase.

Figura 32. Localizacdo da amostra de microemulsao no diagrama de fase pseudoternério.

Etanol / Triton

SME (W/O)

Fonte: Préprio autor
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A amostra selecionada no presente estudo € constituida de 70% da razao C/T;
10% de dgua e 20% de biodiesel, cuja microemulsdo, nestas concentragdes, suportou
uma carga de 680 pL de uma determinada solu¢do aquosa (Figura 12), tornando-se

apta a aplica¢@o na voltametria e garantindo sua estabilidade.

Figura 43. Ilustracéo do teste de viabilidade de adi¢do e em microemulsio.

TESTE DE VIABILIDADE DA AMOSTRA PARA APLICACAO ELETROANALITICA

Primeira adicdo 20 pL (24 horas)

Adicdo + 20 pL (24 horas)

Adicdo + 20 pL (24 horas)

(]
Ao atingir a 680 pL da Solugdo aquosa atingiu a SATURACAO ou seja a
| | ” desestabilidade SME.
SME: BMB-100 (3,0 g) + C/T (6,0 g) + SOLUCAO DE HNO3 (10%)(1,0g)
SUPORTOU UMA CARGADE 680 pL de H20

Fonte: Préprio autor

5.5. Avaliacio por espectroscopia por Impedancia Eletroquimica

Ao avaliar eletricamente o comportamento do biodiesel in natura utilizando
o diagrama de Nyquist (Figura 13 a) verifica-se uma alta resisténcia a transferéncia de
carga na interface (R«), o que inviabiliza sua aplicacdo direta em andlises
voltamétricas. Entretanto, percebe-se, claramente, uma considerdavel diminui¢do no

valor de R« quando o biodiesel é avaliado na forma de sistemas microemulsionados.
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Este comportamento também foi demonstrado no diagrama de Bode (Figura 13b),

onde percebe-se, claramente, que a impedancia total do sistema (|Z|) é maior para o

biodiesel quando comparada com os sistemas microemulsionados. Observando o

comportamento demonstrado no diagrama de Nyquist (Figura 7a) para SME e do

BMB-100, nota-se similaridade no aspecto dos arcos capacitivos, o que indica uma

resposta do biodiesel também na microemulsao, fator este justificado pelo tipo de SME

caracterizado como sendo dgua em 6leo (A/O) onde o meio continuo € o biodiesel. A

resposta elétrica das microemulsdes com trés diferentes surfactantes (nao idnico, o

catidnico e anidnico) demonstra uma diminuicdo na resistividade nessa respectiva

ordem, sendo o sistema mais condutivo, o estabilizado pelo SDS. As informacgdes

complementares contidas no diagrama de Bode (Figura 13b) indicam essa diminuig¢do.

Figura 14. (a) Diagrama de Nyquist:

de BMB-100 (b) diagrama de Bode.

resposta elétrica por EIE para BMB-100 e SME a base

Biodiesel
SME - Triton
SME - SDS
SME - CTAB
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e SME - Triton 6
* SME - SDS
154 v SME - CTAB
€ 5
2 .
£ u
5 = N
- -
s 1,0 - N
N n
L -
L] . - )
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Fonte: Préprio autor
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5.6. Ajuste de pH

O SME tem um pH natural igual a 7,0. Para a determinacdo de metais na
microemulsao selecionada, foi feito um ajuste do pH com HNO3 com vistas a melhorar
as condi¢des da amostra. Neste caso, a solucdo do dcido substituiu a dgua na
microemulsdo. O ajuste do pH foi feito variando a concentracao de HNO3 até que se
encontrasse um valor de pH préximo do ideal, considerando o analito de interesse,
particular. O esquema representado na figura abaixo mostra o ajuste de pH na amostra,

referente a determinacdo de Calcio, até atingir o pH “ideal”.

Os valores de pH ajustados para Cd** (pH= 3 ) e para Ca** (8) sdo geralmente
usados para este analito em diversas matrizes.

5.7. Teste preliminar para determinacio de Cd**

Foi realizado um teste preliminar de viabilidade da metodologia estudada para
a determinaciio de Cd**em condi¢des experimentais niio otimizadas. Neste teste a
amostra foi analisada nas condicdes experimentais expressas na Tabela 2, onde
inicialmente a leitura da amostra apresentou um “pico” em um potencial proximo ao
do metal Cd**-800 (v). Com a adigio de 20 pL do padrio de uma solu¢do de Cd** (2
x 102 mol L"), que corresponde a uma concentracio de Cd** igual a 4x107° mol L™,
observou-se um aumento na corrente de pico, indicando que a amostra de

microemulsdo de biodiesel contém este ion metdlico (Figura 15).

Tabela 2.Condi¢des experimentais ndo otimizadas para a determina¢do de Cd** através da
técnica de Voltametria de onda quadrada (SWYV)

Parametros Especificacoes
pH ~3
Tempo de deposi¢cao 120s
Potencialinicial e final -1,3Ve 03V
Potencial de deposic¢do -09V
Velocidade de varredura 100 mV.s™!
Frequéncia 60 Hz
Amplitude 25 mV

Fonte: Préprio autor
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Figura 15. Resposta Voltamétrica para determina¢do de Cd** em microemulsdo de biodiesel
sem adigdo de Cd**por SWV. ParAmetros: Edep= -0,9 V; tdep= 120 s; v= 100 mV s-1. As
mesmas condi¢des da amostra para a adi¢do de 2,0 x102 mol L-1 de Cd **.

5,0x10®

0,0

5,0x10°

1,0x107
<
= -7
- 1,5x107
o

12 Adicdo

2,0x107

2,5x107

3.0x10” Amostra

,UX 1
T T T T T T T T T T T
14 1,2 -1,0 0,8 0,6 0,4 0,2

E(V)
Fonte: Préprio autor

Assim, o procedimento usado mostrou-se vidvel para analisar o {on metélico

em estudo, principalmente pela boa resposta analitica.

5.8. Otimizacao das Condicoes Experimentais

Com o objetivo de otimizar a resposta analitica, principalmente, em termos
de resolucdo e sensibilidade da técnica, com vistas a determinagdo do analito Ccd*,
uma otimizagdo dos parametros instrumentais foi realizada. Neste estudo, os
parametros pontencial de deposic¢do, tempo de deposicdo, velocidade de varredura,
amplitude e frequéncia foram otimizados de forma univariada, ou seja, variando-se um

parametro de cada vez e mantendo-se os demais constantes.

Neste estudo as medidas foram feitas em uma célula eletroquimica foram
adicionados 10 mL de Microemulsao de biodiesel. Preparado uma solucdo aquosa de

Cd**a 5,54 x 10 onde, este foi realizado uma adi¢do de 20 pL desta solucdo na
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microemulsdo. Esta mistura foi deaerada com nitrogénio durante 10 minutos e em

seguida procederam-se as medidas eletroquimicas.

»  Potencial de deposicao

Potencial de deposi¢do pode ser ajustado para que ocorram transferéncias de

elétrons tao rapidamente quantos eles sdo transportados para a superficie do eletrodo,

por isso € necessdrio que a solug@o seja agitada. A selecdo correta dos potenciais de

deposi¢do pode ser feita com base nos voltamogramas os quais podem ser obtidos para

ions metdlicos de interesse em solu¢do (RAMOS, 2002).

Figura 56. Curva referente ao estudo do potencial de deposi¢ao para o fon Cd**. Dados obtidos
a partir da resposta voltamétrica (SWV) em 10 mL da microemulsdo. Edep=-1,2 V; -1,1 V; -

1,0 V; -0,9 V; -0,8 V; -0,7 V; Freq.= 60 Hz; tdep= 120s; v= 100 mV s-1

0,7 4
[ ]
L
0,6
0,5
< ol .
~
S 03] -
0,2
[ |
0,1
0,0 .
T T T T T T T T T T
-1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7
Edep (V)
Fonte: Préprioautor
> Velocidade de varredura

Outro estudo importante foi a influéncia da velocidade de varredura sobre a

sensibilidade. Segundo a literatura (SOUZA, et al, 2003) em Voltametria de Onda
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Quadrada (SWYV) utilizam-se altas velocidades de varredura sem perda de

sensibilidade. Nesta avaliagc@o, o objetivo foi obter a melhor resposta ao ion em estudo.

Figura 67.Curva referente a andlise das velocidades de varredura para o fon metalico Cd(ID).
Dados obtidos a partir da resposta voltamétrica (SWV) em 10 mL da microemulsdo. Edep= -
0,9 V; v=10, 20, 40, 60,80 ¢ 100 mV s!; Freq.= 60 Hz; tdep= 120 s.

"

Ip/pA

0,6 1

0,54

T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

v mV s'l)

Fonte: Préprio autor

> Tempos de deposicao

O tempo de deposicao corresponde ao tempo em que ocorre a eletrodeposicao
dos ions no eletrodo de trabalho, quando € aplicado um potencial sobre esse eletrodo.
Portanto, € importante que este seja otimizado para que ocorra uma melhor
acumula¢do do metal sobre a superficie do eletrodo de trabalho. Além disso, o tempo
de deposi¢do é um parametro importante, pois determina parcialmente a duracdo das

analises.
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Figura 18. Curva referente a andlise do tempo de deposicdo, para o fon metdlico Cd**Dados
obtidos a partir da resposta voltamétrica (SWV) em 10 mL da microemulsdo. Edep= -0,9 V;
v=40 mV s!; Freq.= 10 Hz; tdep= 20, 40, 60, 80, 100, 120 s.
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Fonte: Préprio autor

O tempo de deposi¢ao corresponde ao tempo em que ocorre a eletrodeposi¢ao
dos ions no eletrodo de trabalho, quando é aplicado um potencial sobre esse eletrodo.
Portanto, é importante que este seja otimizado para que ocorra uma melhor
acumula¢do do metal sobre a superficie do eletrodo de trabalho. Além disso, o tempo
de deposi¢do é um parametro importante, pois determina parcialmente a duracdo das

analises.

> Potencial de escada

Outro estudo importante foi do potencial de escada, que esta diretamente
ligado com a velocidade de varredura. Segundo a literatura em Voltametria de Onda
Quadrada (SWYV) utilizam-se altas velocidades de varredura sem perda de

sensibilidade.
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Figura 19. Curva referente a analise do Potencial de Escada, para o fon metédlico Cd**Dados
obtidos a partir da resposta voltamétrica (SWV) em 10 mL da microemulsdo. Edep= -0,9 V;
v=40 mV s!; Freq.= 10 Hz; tdep= 60 s.
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Fonte: Préprio autor

> Frequéncia

Na voltametria de onda quadrada, o estudo do efeito da frequéncia é

importante, pois € a freqii€ncia em que ocorre a aplicacdo do pulso de onda quadrada.
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Figura 20. Curva referente a avaliagdo da frequéncia para o fon Cb?* . Dados obtidos a partir
da resposta voltamétrica (SWV) em 10 mL da microemulsdo. Edep=-0,9 V; Freq. =5, 10, 15,
20 e Hz; tdep= 60s; v=40 mV s!
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Fonte: Préprio autor

Conforme a Figura 20, nota-se que, das frequéncias estudadas, a de 10 Hz foi
que apresentou maior sensibilidade para o metal, pois obteve maior corrente. Acima
dessa frequéncia houve um decaimento da corrente e a partir de 15 Hz. Em estudos

iniciais, frequéncias menores que 10 Hz ndo influenciaram significativamente na

sensibilidade.
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> Amplitude de Pulso

Figura 21. voltamétrica (SWV) em 10 mL da microemulsdo. Edep= -0,9 V; v=40mV s-1;
Freq.= 10 Hz; Curva referente a andlise do Potencial de Escada, para o fon metdlico
Cd2+Dados obtidos a partir da resposta tdep= 60 s.

0.8 | ]

Ip/pA
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Fonte: Préprioautor

5.9. Determinaciio de Cd** em amostra microemulsionadas de biodiesel

ApOs a otimizagdo das condigdes experimentais iniciou-se o estudo para a
determinagio de fon Cd**, as melhores condi¢des, aquelas onde apresentaram as
melhores correntes, foram utilizadas para a realizacio do mesmo, valores estes

expressos na Tabela 3.
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Tabela 3 - Parimetros voltamétricosotimizados para determinacio de Cd** em

amostras de Biodiesel.

PARAMETROS ESPECIFICACOES
Tempo de Deposi¢ao 60s
Tempo de Equilibrio I5s

Potenciallnicial 13V
Potencial Final -03V
Potencial de Deposi¢ao -09V
Frequéncia 10 Hz

Amplitude de Pulso 40 mV

Potencial de Escada 5SmV

Direcao de Varredura Anddica

Modo de Varredura SW

Fonte: Préprio Autor

> Resposta voltamétrica nas condicoes ideais
A Figura 18 apresenta os voltamogramas obtidos para Cd*" em amostras

microemulcionadas de biodiesel metilico de babacu (BMB-X100), nas condi¢des

otimizadas, obtidos pela técnica SWV.
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Figura 22. Voltamogramas referentes a analise de Cd2+ em amostra de biodiesel de babagu
microemulsionada. [Cd**]: (A) branco: C/T Etanol/ Triton™ 2:1 e Solugdo de HNO; 1%; (B)
Amostra microemulsionada BMB-100; (C) 2x10° mol L''; (D) 4x10° mol L''; (E) 6x10-° mol
L-l

0,7

0,6 - [Cd?*]
0,5-

0,4

Ip/ uA
o
w

Fonte: Préprio autor

Os voltamogramas apresentados na Figura 22 mostram um pico préximo 750
mV, atribuido ao fon Cd**, tendo em vista que o pico observado na amotra pura de
biodiesel microemulsionado (voltamograma B), teve sua corrente aumentada
proporcionalmente com as sucessivas adicdes padrio de Cd**, conforme pode ser visto
nos voltamogramas Bc a BI. Cada adi¢do padrdo foi feita, adicionando 20 pL de
solugdo estoque de Cd** 1,00 x 10°mol L1, que corresponde a 2x10™ mol L' de Cd**

na célula.

Conforme pode ser observado, os picos sdo bem definidos e com uma alta
sensibilidade, considerando-se o nivel de concentragdo correspondente a estas adi¢oes

padrio (2 a 14x10° mol L' de Cd?).

Comparando a posicdo de pico do Cd** nas figuras 15 - 22, houve um

deslocamento para o lado anddico (de -800mV para -750mV), o qual € atribuido as
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mudancas nas condi¢des de medidas apds a otimizacao das condi¢des experimentais

(Figura 23).

A curva analitica correspondente a Figura 21 € apresentada na Figura 22, a
corresponde, portanto, a medidas realizadas com os parametros otimizados. Observada
uma relacio linear entre a corrente e a concentracdo de Cd**, o que garante a aplicacdo

analitica do método.

Figura 73.Curva analitica da determinacdo de Cd**em amostra microemulsionada de biodiesel
de Babacu. Dados obtidos a partir da Figura 22.
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Fonte: Préprio autor

A equacdo “Ip (uA) = 2,19x107 + 29,28 [Cd**]” que representa a regressio
linear entre a corrente e a concentracdo comprova a viabilidade do método, cujos
coeficiente de correlagio (0,9998) e sensibilidade (29,28 nA.L.mol ™) sdo considerados
bons. A partir desta equacdo foi possivel calcular a concentracdo de Cd** (8,4 x 10

mol L'!) na amostra representativa, a qual o procedimento foi aplicado.
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5.10. Teste preliminar para determinacio de Ca?*

Foi realizado um teste preliminar de viabilidade, segundo parametros
otimizados na metodologia proposta por Almeida (2013). Neste teste a amostra foi
analisada nas condi¢des experimentais expressas na Tabela 4, inicialmente a leitura da
amostra, que apresentou um “pico” em um potencial proximo ao do metal Ca>* 0,2 (v),
apos realizou uma adi¢do de (20uL) 2,5x10° mol L'da Solug¢do estoque de Ca*. O
aumento linear da corrente apds as adi¢cdes da solug@o estoque, sugeriu a viabilidade
na determinacdo do {on Ca’*nesta amostra de microemulsdo de biodiesel, o

voltamograma obtido com esse teste experimental, estd abaixo demonstrado na Figura

23.

Tabela 4. Condi¢des experimentais para determinagao de Ca (II) através da técnica de
Voltametria de onda quadrada (SWYV)

Parametros Especificacoes
pH ~94
Tempo de Deposicao 90 s
Potencial inicial e Final -0,5VvVel,0
Potencial de deposicao -0,8 V
Velocidade de Varredura 75 mV. S’
Frequéncia 15 Hz
Amplitude 25 mV

Fonte: Almeida et al, 2014.
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Figura 84. Resposta Voltamétrica para os fons Ca’* em amostra microemulsionada de
biodiesel de babacu em condi¢des nao otimizadas.
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Fonte: Proprio Autor
5.11. Otimizacao das Condic6es Experimentais

Com o objetivo de aumentar a sensibilidade da técnica em relacdo ao analito

(Calcio (II)), foi realizada a otimizagao dos parametros instrumentais.

Ap6s a escolha dos principais parametros que influenciam na sensibilidade
das andlises, foram obtidas as melhores condi¢des para determinagdo de Ca’ na

amostra microemulsionada conforme Tabela 5.
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Tabela 5. ParAmetros voltamétricos otimizados para determina¢do de Ca** em amostras de

Biodiesel.

PARAMETROS ESPECIFICACOES
Tempo de Deposigao 60s
Tempo de Equilibrio 15s
Potencial Inicial 0.8V
Potencial Final 05V
Potencial de Deposicdo 0.6V
Frequéncia 10 Hz
Amplitude de Pulso 0,25 mV
Potencial de Escada 0,015 mV
Direcdo de Varredura Catddico
Modo de Varredura SW

5.12. Determinacio de Ca** em microemulsio de biodiesel

A obtencdo da curva analitica depende da otimizacdo dos parametros

anteriormente estudados e discutidos. Apds a otimizacdo das condigdes voltamétricas,
as mesmas foram aplicadas em amostra microemulsionada de biodiesel para a
determinagdo de Ca®". Nas Figuras25 (a) e 25 (b) sdo apresentados graficos
representativos, obtidos quando o procedimento foi aplicado em amostrareal de

biodiesel.
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Figura 95. (a) Voltamogramas referentes a andlise de Ca®* em amostra de Biodiesel de Babagu
microemulsionada. [Ca”*]: (A) branco: C/T Butanol/ SDS 6:1; (B) Amostra microemulsionada
BMB-100; Adigdes sucessivas (B) — (L) (20uL) 2,5x10° mol L. Eletrodo Referéncia:
Ag/AgCl ; Eletrodo de Trabalho: Carbono Vitreo; Eletrodo Auxiliar: Fio de platina. (b) Curva
analitica.
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A regressdo linear da curva analitica Figura 25(b), representada pela equacao:
y = 6,65578E'7+ 84,12667x, mostrou um coeficiente de correlagdo de 0,99912,
considerado satisfatoriamente (boa linearidade) pela literatura, cuja concentracio de
Ca*?é7,9x 10 _9m01 LA partir dos resultados obtidos, verificou-se a possibilidade
de se determinar Ca®>* em microemulsio de biodiesel dos dados estatisticos do método

encontram-se na tabela 5.

Tabela 6. Parametros de mérito obtidos a partir da determinacdo de Ca2+ em amostra de
biodiesel e amostras de 4gua mineral pela SWV.

Amostra [Ca**], mol L!

1 7,9993 x 10

2 7,9891 x 10

3 7,9987 x 10

Valor médio 7,996 x 10
SD 5,17588 x 10°12

LD 1,846 x 10

LQ 6,152 x 10°

Recuperacao 103,3%

Fonte: Préprio Autor
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6. CONCLUSOES

O biodiesel sintetizado segue as exigéncias bdsicas exigidas de ANP, tornado-
o um combustivel equivalente ao que é comercializado nos postos de combustivel. E
possivel formar microemulsdo cldssica de 4gua, 6leo e surfactante/cosurfactante.
Através da formulacdo do digrama de fases € possivel estudar a dindmica de fase dos
SME sob diferentes concentra¢des dos seus constituintes. Quando menor a cadeia do
alcool empregado como cosurfarctante, maior € a regido de SME; Quando menor a
razdo C/T, maior € a regido de interesses. As Microemulsdes estudadas mantém-se
ap6s 12 meses de estocagem em condi¢cOes ambiente, comprovando sua alta

estabilidade;

Através do comportamento elétrico (por EIE) das microemulsdes, conclui-se
que sdo sistemas vidveis para aplicacdo em técnicas eletroquimicas que apresentam
corrente de fluxo continuo, a exemplo das técnicas voltamétricas, pois apresenta baixa
resisténcia a transferéncia de carga. O comportamento dos arcos capacitivos similares
ao biodiesel in natura denota que o principal componente avaliado no SME € o
biodiesel e este, quando avaliado isoladamente constata-se sua inviabilidade ao ser
aplicado sem pré-tratamento nas técnicas voltamétricas devido suas caracteristicas

resistivas.

As Microemulsdes estudadas sdo meios propicios e vidveis para a
determinac¢do de espécies metalicas em biodiesel por técnicas eletroquimicas, pois foi
observado uma boa resposta nas andlises de Cd**e Ca**pela técnica de “Voltametria
de Redissolug¢dao” no modoonda quadrada, usando um eletrodo de eletrodo compdsito
de grafite poliuretana modificado SBA-15 (GPUSBA) para o Cd**e carbono vitreo
(sem modificacdo), ja que houve linearidade satisfatdria entre as correntes de pico e
as concentracdes do fons metdlicos. Relagao esta, obtida a partir da curva de calibracao

de ambos os analitos determinados e validados estaticamente.
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