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Introducao |

O biodiesel tende a sofrer alteracdes das suas
propriedades ao longo do tempo devido a processos
de degradacéo oxidativa, que podem ser acelerados
pela exposicdo ao ar, umidade, metais, luz e calor
ou mesmo a ambientes contaminados por
microrganismos. Estes processos degradativos
provocam graves consequéncias ao mercado
consumidor e, portanto, a adicdo de antioxidantes
ao biodiesel vem sendo estudada.' O teor de
antioxidantes em biodiesel pode ser relacionado ao
seu tempo de degradacdo oxidativa durante as
etapas de armazenamento e estocagem. Neste
trabalho é descrita uma metodologia analitica para a
determinacéo do antioxidante terc-butil-hidroquinona
(TBHQ) em biodiesel empregando a amperometria
de mdltiplos pulsos.?

Resultados e Discussao |

Inicialmente, estudou-se a composicdo de uma
mistura entre etanol e uma solucdo aquosa
contendo HCIO, 0,1 mol L™ em que o biodiesel fosse
solivel. Na composicao otimizada (75% etanol +
25% HCIO, 0,1 mol L'l), 0 comportamento
eletroquimico do TBHQ foi estudado utilizando a
amperometria com uma sequéncia ciclica de pulsos
de potenciais de +0,2 a +1,0 V (500 ms cada) em
uma célula sob agitacdo. Eletrodos: Carbono Vitreo,
Ag/AgCl (KClsy) € Pt como trabalho, referéncia e
auxiliar, respectivamente. A partir destes resultados
construiu-se o voltamograma hidrodindmico e o
potencial de +0,60 V/300 ms foi selecionado para os
experimentos subsequentes.

Otimizou-se também o potencial de redugdo do
produto de oxidacdo do TBHQ (sistema reversivel),
onde obteve-se melhor relacdo potencial/sinal
amperométrico em 0,0 V/300 ms. Foi necesséria a
aplicacdo de um terceiro pulso de potencial
(-0,05V/1 s) para constante limpeza eletroquimica
do eletrodo. Uma curva de calibracdo foi obtida com
adicbes de concentracfes crescentes de TBHQ a
célula sob agitacdo com a aplicacdo seqiiencial e
ciclica (em funcdo do tempo) dos pulsos de
potenciais otimizados (Fig. 1). Os resultados
apresentam boa repetibilidade, estabilidade e
linearidade, tanto para a curva com e sem
(Rox=0,999 e R4=0,997) a presenca de biodiesel.
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Figura 1. Amperogramas
para adicdes crescentes
de 60 pmol L™ de TBHQ
e as respectivas curvas
de calibracdo (auséncia

13 pA

de biodiesel).
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Este método foi empregado para a andlise de 2
amostras de biodiesel, sendo realizados testes de
adicdo e recuperacédo (Tabela 1).

Tabela 1. Resultados Analiticos e Recuperacgéo

Paradmetros Amostra 1 Amostra 2
Valor Original <LD <LD
(umol L)
Valor Adicionado 59,88 59,88
(umol L)
Valor Detectado 56,78 54,50
(umol L)
Recuperacao (%) 94,8 91,0

Conclusoes |

A metodologia proposta é simples, ndo requer
etapas prévias de preparo de amostra (extragdo /
separacdo), e apresenta boa repetibilidade (uso de
pulso de potencial de limpeza) e exatidao (verificada
pelos testes de recuperac¢éo).
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